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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se muestran los resultados obtenidos al
desarrollar diferentes dispositivos organicos e inorganicos fotovoltaicos siguiendo la
configuracion superestrato y superestrato invertida, para esto se desarroll6 el
dispositivo organico fotovoltaico patrén siguiendo la siguiente estructura Vidrio /
SnOz:F / TiO2/ PTB7:PC70BM / MoOs / Ag que sirvid de referencia, el segundo
dispositivo organico fotovoltaico se modificé con nanoparticulas de plata en la capa
activa, el tercer dispositivo organico fotovoltaico se modificé con 6xido de grafeno
en la capa activa para comparar el rendimiento entre estos tres dispositivos,
finalmente se desarroll6 el dispositivo inorganico fotovoltaico siguiendo la siguiente
estructura Vidrio / SnO2:F / CdS / CdTe / Cu / Au para mostrar la ventajas y
desventajas para desarrollar dispositivos organicos e inorganicos en laboratorio.

Para desarrollar estos dispositivos, primero comenzamos con el dispositivo
organico fotovoltaico patrdn, para esto se varié el espesor de la pelicula de TiOz en
relaciéon con dilucién de la solucion de TiOz: etanol (1:0, 1:4, 1:10, 1:15) obteniendo
un mejor rendimiento en la relacion 1:4 (TiO2: etanol), después de obtener este
dispositivo, se modificé el tiempo de tratamiento térmico de la capa de TiOz, los
cuales fueron variando 30 minutos, 1, 2 y 3 horas, los experimentos nos mostraron
la mas alta eficiencia con 3 horas de tratamiento térmico. Después de estos
resultados se decidi6 variar la temperatura de tratamiento térmico de la capa
transportadora de electrones (ETL, capa TiOz2), las cuales fueron 350, 450 y 550 °C,
esta variacion nos arroj6 como resultado un rendimiento maximo del dispositivo
fotovoltaico a la temperatura de tratamiento térmico en 550 °C, finalmente variamos
la capa transportadora de huecos (MoQOs) con relacién a la cantidad de material
depositado, en nuestro caso 3, 4, 5, 6, 7 mg y los resultados muestran la maxima
eficiencia del dispositivo fotovoltaico patron en 4 mg.

Con el dispositivo organico de referencia desarrollado se comenzé con la
integracion de las nanoparticulas y el 6xido de grafeno en la capa activa del
dispositivo fotovoltaico, para esto se integré por separado el PTB7 con
nanoparticulas de plata y el PTB7 con éxido de grafeno para depositarse como capa



activa de los dispositivos organicos fotovoltaicos correspondientes. Los resultados
nos muestran un menor desempenio al integrar los materiales en la capa activa y se
determinaron las condiciones de maxima eficiencia del dispositivo fotovoltaico con
relacion 1:4 (TiOz: etanol) a 550 °C durante 3 horas al desarrollar la capa ETL y con
el espesor de 4 mg de depodsito de MoOs como capa transportadora de huecos

(HTL), alcanzando la eficiencia de n = 2.22 %.

Por dltimo se desarrollé el dispositivo inorganico fotovoltaico, para esto
primero se depositoé la capa buffer de Sulfuro de Cadmio (CdS) sobre el sustrato
oxido de estano impurificado con flior (FTO) por el método de Bafio Quimico (CBD),
después se deposita la capa absorbente formada por Telururo de Cadmio (CdTe)
mediante la técnica de Sublimacién por Espacio Cercano (CSS) con una diferencia
de temperatura de la fuente y el sustrato de 550 — 650 °C, posteriormente se sometid
a tratamiento térmico en vapores de Dicloruro de Cadmio (CdCl2) para la activacién
de la capa absorbente variando las temperaturas de 370 — 410 °C, donde el mejor
rendimiento se alcanz6 a la temperatura de 410°C, finalmente se generé el contacto
posterior constituido por cobre y oro (Cu / Au, 3 / 80 nm). La ultima variacién para
encontrar el maximo rendimiento del dispositivo inorganico fue variar la presion del
depdsito de la capa absorbente CdTe, la cual se varié 0.3, 0.5, 1 y 3 Torr, donde la
mayor eficiencia alcanzada fue n = 10.5 % y se logré con la presién de 3 Torr, a 550
— 650 °C de temperatura de depdsito y 410 °C temperatura de tratamiento térmico.



Summary

In this research, we showed results about three different organic solar cells (OSC)
those followed the invert superstrate configuration soda lime / SnO2:F / TiO2 /
PTB7:PC70BM / MoO 3/ Ag, so the first OSC was named “patrén” as a reference, the
second OSC was modified with silver nanoparticles as active layer and the last one
was modified with graphene oxide as active layer to compare performance between
three devices.

To get these devices, first we started with “patrén” device, so we deposited
titanium oxide (TiOz2) as relation 1:0, 1:4, 1:10, 1:15 between TiOz2 and ethanol, the
best OSC was in relation 1:4, after that we modified the time in annealing treatment
in TiO2 layer, that time was 30 minutes, 1, 2 and 3 hours, the improvement was
gotten with 3 hours in annealing treatment on TiO2 layer, so we decided to make a
variation in annealing treatment temperature using 350, 450 and 550 °C and the best
performance was with 550 °C in annealing treatment on TiO2 layer, we continued
with hole transport layer, so we modified thickness MoQOs in that part we deposited
3,4,5,6,7 mg as thickness variation and these results showed the best PCE as
"patrén” device using 4 mg like deposit,

So we used conditions to make a “patron” device to finished the devices that
was modified with silver nanoparticles and graphene oxide separately, for that we
integrated PTB7 polymer with silver nanoparticles and graphene oxide in different
solutions to use as deposit in the active layer in respective devices, these results
showed less performance in modified devices to compare “patrdn”, silver
nanoparticles devices and graphene oxide device, and finally the best performance
in PCE was the device using 1:4 relation (TiOz: ethanol), using 550 °C per 3 hours
in annealing treatment on ETL and 4 mg of MoOs that was deposited as HTL,

achievement n = 2.22 % of efficiency.

Finally, the inorganic photovoltaic device was developed, for this, the
Cadmium Sulfide (CdS) was deposited like buffer layer on fluorine tin oxide (FTO)
by Chemical Bath Deposition (CBD), after the absorber layer was deposited by Close



Space Sublimation (CSS) to form Cadmium Telluride (CdTe) with 550 — 650 °C in
substrate and source respectively, subsequently the activation of absorbent layer
was using Cadmium Chloride (CdCl2) and with varying temperature from 370 to 410
°C, where the best performance was in 410 °C and finally we made the last contact
using copper and gold (Cu / Au, 6 / 80 nm). The last variation to find the maximum
performance of the inorganic solar cell was pressure varied to deposit of the
absorbent layer CdTe, which was varied from vaccum, 0.3, 0.5, 1 and 3 Torr, where

the highest efficiency achieved was n = 10.5 % with 410 °C of heat treatment.

Vi



Justificacion

Basandonos en las eficiencias obtenidas a nivel laboratorio para dispositivos
fotovoltaicos de segunda ' y tercera generacion 2341, el presente trabajo se enfoca
en dos estructuras, la estructura superestrato invertida: anodo (FTO) / capa ETL /
capa activa / capa HTL / catodo, para los dispositivos organicos fotovoltaicos y la
estructura superestrato catodo (FTO) / capa buffer / capa absorbente / anodo para
los dispositivos inorganicos fotovoltaicos.

Para los dispositivos organicos fotovoltaicos, la capa ETL (TiOz) se deposita
mediante el método de spin-coating, la capa activa esta comprendida por el
polimero semiconductor PTB7 tipo p y el fullereno PC70BM material tipo n, esta capa
activa es depositada por el método de spin-coating, en base en estas referencias
de la estructura, la aportacién que se desarrollara es modificar al semiconductor
PTB7 tanto con 6xido de grafeno como con nanoparticulas de plata (AgNPs), y asi
comparar el rendimiento entre un dispositivo organico fotovoltaico construido con un
oxido de grafeno, otro dispositivo organico fotovoltaico construido con
nanoparticulas de Ag y el dispositivo organico fotovoltaico sin impurificar el polimero
semiconductor PTB7.

Para los dispositivos inorganicos fotovoltaicos, la capa buffer (CdS) actua
como semiconductor tipo n, se deposita mediante Bano Quimico (CBD), la capa
absorbente (CdTe) desempefia el roll de semiconductor tipo p formando la
heteroestructura, se deposita mediante la técnica de Sublimacién por Espacio
Cercano (CSS) donde la contribucion realizada fue la variacion de la presién de
depodsito del CdTe, el desarrollo de los dispositivos proporcionara informacién de las
ventajas y desventajas de construir dispositivos organicos e inorganicos en

laboratorio.

Vi



Objetivo General

Desarrollar dispositivos organicos e inorganicos fotovoltaicos para mejorar su

rendimiento, modificando la capa activa con 6xido de grafeno y/o nanoparticulas de

Ag para los dispositivos organicos y estudiar el efecto de la variacion de la presion

y temperatura de depdsito de la capa absorbente en los dispositivos inorganicos.

Objetivos Particulares

AN

NN

Desarrollar dispositivos organicos sin modificar su capa activa.

Desarrollar dispositivos organicos modificados con éxido de grafeno en su
capa activa.

Sintetizar éxido de grafeno empleando la técnica Hummers mejorado.
Integrar el 6xido de grafeno en el polimero semiconductor PTB?7.

Desarrollar dispositivos organicos modificados con nanoparticulas de plata
en su capa activa.

Sintetizar nanoparticulas de plata por la técnica reduccion quimica.

Integrar las nanoparticulas de Ag en el polimero semiconductor PTB7.
Sintetizar y depositar del TiOx2.

Depositar del contacto de MoOS/Ag.

Desarrollar dispositivos inorganicos modificando el depésito de la
heterounién de la capa absorbente.

Estudiar el efecto de la temperatura de depoésito de la capa activa de celdas
solares inorganicas con la configuracidon super estrato.

Estudiar el efecto de la presion de depédsito de la capa activa de celdas
solares inorganicas con la configuracion super estrato.

Caracterizar los dispositivos fotovoltaicos obtenidos para valorar su

rendimiento.

viii
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Capitulo 1 (Antecedentes)
1.1Introduccion.

En las tres ultimas décadas el desarrollo revolucionario de la nanociencia unida a la
fisica, quimica, ciencia de materiales, ciencias biologicas, medicina, etc; ha brindado
un nuevo entendimiento de la nanoescala, debido a esto la nanotecnologia es
llamada la tecnologia del siglo XXI . El enfoque de las investigaciones es de la
exploracion de las propiedades de las nanomateriales, he ahi la mas fascinante
naturaleza a desarrollar, partiendo de esto podemos planear la posible aplicacién
de éstas 151,

En este mismo periodo la colaboracion de varias disciplinas antes
mencionadas ha permitido la sintesis de varios materiales, haciendo posible la
produccion de diversos nanomateriales €. Un ejemplo es el grafeno, que es el
material mas delgado conocido en el universo y el mas fuerte medido hasta el
momento 1. El grafeno es una hoja cuasi-bidimensional formada por la hibridacién
de los atomos de carbono y es la base para la construccién de otros importantes
alotropos (elemento quimico que puede representarse por estructuras moleculares
diferentes) de carbono ["].

Partiendo del desarrollo nanotecnol6gico, tomando en cuenta qué, la mayor
parte de la energia que se consume en el mundo es obtenida de los combustibles
fosiles [8 (carbon, petrdleo), la sostenibilidad de estas fuentes de energia por el
continuo incremento en la demanda global de energia y ademas de la emisién de
CO: producida al explotar estas fuentes de energia, producen un impacto negativo
en el medio ambiente °], el uso de fuentes de energia alternativas resulta una buena
opcidn, por ejemplo el uso de las energias renovables ['% como lo es la energia

fotovoltaica.

Las celdas fotovoltaicas desemperian un rol importante en la generacion de
energia limpia y sostenible como una fuente de energia renovable [''], la primera
generacion de las celdas fotovoltaicas estd basada en el silicio cristalino ['2
obteniendo una eficiencia de conversion de energia (PCE) a nivel laboratorio de



25% 1131, sin embargo tenia un costo elevado el proceso de manufactura de la celda,
la segunda generacidn estda basada en peliculas delgadas de materiales
semiconductores inorganicos ', por ejemplo: el CulnGaSe:2 (CIGS) alcanzando
una PCE en laboratorio de 22.3 % ['3], en esta generacion se disminuyen los costos
de manufactura de las celdas obteniendo una menor PCE, la tercera generacién
estd compuesta por celdas basadas en semiconductores organicos y las celdas
hibridas que combinan nanoestructuras de un semiconductor inorganico y un
material organico [''l, en estas celdas se ha logrado una PCE en laboratorio de
11.9% ['3] (celdas basadas en pigmentos), para esta generacion la produccion de
los dispositivos es mas rapida porque no se requieren elevadas temperaturas para
depositar los materiales.

1.2 Situacion Energética Actual.

La poblacion a nivel mundial contindo incrementandose en un promedio de 1.26 %
en los Ultimos 20 afos "%, debido a esto, se incrementd el consumo de energia
mundial en 2.2 % en el 2017 comparado con el 0.9 % en promedio de los ultimos 5

anos [,

Energia Mundial.

En el afno 2017, el petrdleo sigue a la cabeza con el 34.8 %, el carb6n 27.4 %, gas
natural 22.9 %, hidroeléctrica 6.9%, nuclear 4.2 %, solar, edlica, geotérmica, etc; ver
figura 1.1. las energias renovables alcanzaron el 3.8 %, estas energias se
incrementan afo con ano debido al desarrollo, inversidn en nuevas tecnologias, esto
provoca la rentabilidad de las tecnologias, progreso cientifico-industrial, beneficio
ambiental, mejoramiento de la sociedad °l.
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Figura 1.1 Evolucion en millones de toneladas en su equivalente en petréleo
(Mtoe) generadas a nivel mundial ['5].

El consumo a nivel regional en América, Europa y Asia siguen utilizando el petréleo
mayormente para abastecer la demanda de la poblacién, en africa la demanda la
de energia es mayormente abastecida por el carbdn, enfocandonos en
Norteamérica lugar geografico donde pertenece México el consumo de energia es
provisto por el petréleo en un 40 %, por el gas natural con un 29 %, por el carbén
con un 13 %, por la nuclear con un 9 % y por la energias renovables 9 %

(hidroeléctrica, solar, edlica, geotérmica, biomasa, etc) [, ver figura 1.2.
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Figura 1.2. Millones de toneladas en su equivalente en petréleo (Mtoe) de
consumo por regién 31,

Energia en México.

México cuenta con abundantes fuentes de energia, como lo son las fuentes de
energia no renovables (Petréleo) y las renovables (hidraulica, edlica, solar, etc) y
continda siendo un exportador de petréleo para el mundo ['5l. Econémicamente
México es la segunda economia a nivel Latinoamérica y el décimo séptimo pais a
nivel mundial en paridad de poder adquisitivo, esta clasificada entre los paises con
nivel de ingresos medio superior y el pais ha tenido un crecimiento econémico

promedio en los Ultimos diez afos ['9 del 2.5 %.



México mantiene la generacién de energia con combustibles fésiles, el
petréleo genera el 68.7 %, el gas natural el 17.8 %, el carbén con el 4.1 %, las
demas fuentes de energia generan al 9.4 % (biocombustibles, nuclear,
hidroeléctrica, solar, geotérmica, edlica) [, datos actualizados al 2015, ver figura
1.3.
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Figura 1.3 Millones de toneladas en su equivalente de petréleo (Mtoe) generadas
en México 3],

EL consumo de energia en México mantiene un promedio del 5.1 % en los ultimos
10 anos, alcanzando el consumo de energia en transporte del 43.4 %, en la industria
33.6%, en los hogares (residencia) 15 % y el comercio 8%, datos actualizados al
2015, ver figura 1.4
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Figura 1.4 Millones de toneladas en su equivalente de petréleo (Mtoe) consumidas
en México 3],

Energia Renovable.

La energia renovable se incrementa afo con ano esto derivado del aumento en la
rentabilidad de las tecnologias de generacién de energia renovable, gracias a las
politicas de las economias en desarrollo las cuales han otorgado acceso al
financiamiento para incorporar sistemas de generacién de energia modernos,

eficientes y amigables con el medio ambiente.

La agencia internacional de energia renovable (IRENA por sus siglas en
ingles), publica cada afo los datos actualizados de la capacidad instalada de
energias renovables ['®l la cual Asia participa con el 39.7 % de la capacidad
instalada de generacion de energia renovable, seguida de Europa con el 25.1 %,
Norteamérica con el 16.6 %, Sudamérica con el 9.3 % (ver figura 1.5).
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Figura 1.5. Energia renovable en el mundo 61,

La hidraulica continua a la cabeza con el 61.5 % del total de la capacidad, seguido
de la energia edlica con 21.2 %, la energia solar el 11.4 %, la bioenergia con el 5.2
% y la energia geotérmica y marina con el restante 0.7 %

Las inversiones mundiales de generacion de energia renovable alcanzaron
los “288.0 millones” de délares en el 2015, este dinero fue principalmente para la
generacién de energia (70 % de la inversién) y es equivalente a 2.5 veces la

inversion que se hace en empresas que emplean combustibles fésiles 161,

Energia Renovable en México.

En el 2015 en México la capacidad instalada de generacién de energia mediante
energias renovables se increment6 6.6 % respecto al periodo 2014, alcanzando
“17,140.4 MW" ['8] esto representa el 25.2 % de la capacidad de generacion total
del pais, en su mayor parte liderada por la energia hidroeléctrica, seguida de la
edlica que juntas representan el 80 % de la capacidad instalada de energias
renovables del México. En los ultimos afos la energia renovable mas rentable ha



sido la energia edlica, la cual en los ultimos 10 afios se ha incrementado en

promedio anualmente 104.7 % ['6].

En la capacidad instalada para generar energia renovable sigue manteniendo
la punta la energia hidroeléctrica con el 73 %, la edlica con el 17 %, la geotérmica
con el 4.5, el bagazo (biomasa) con el 4 %, la fotovoltaica con el 1 %y el biogas con
el 0.5 %, estos datos son correspondientes al 2015 ver figura 1.6 cabe destacar que

en los Gltimos 10 afios se ha comenzado a invertir en energia fotovoltaica ['6.
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Figura 1.6 Evolucion de la capacidad instalada de energia renovable en México en

los Gltimos 20 anos [18],



Energia Fotovoltaica en México.

La energia fotovoltaica en México ha tenido un repunte desde el 2011 debido al
primer contrato para la instalacién de la primera granja solar a gran escala, esto es
debido al interés y el conocimiento de inversionistas por la zona geografica del pais
como se puede observar en la figura 1.7, México se encuentra en una zona

adecuada para la inversion e instalaciéon de granjas o centrales solares ['7].
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Figura 1.7 Modelo terrestre de la radiacion solar 7],

Debido a esto la capacidad instalada y de generacion se ha ido incrementando ver
figura 1.8 y se proyecta que México ['® alcance la capacidad instalada de 6,900 MW
y genere 12,700 GW.
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Figura 1.8 Capacidad instalada y capacidad de generacion de energia fotovoltaica

en México (18],

1.3 Celda Fotovoltaica.

Desde 1993 el progreso de los dispositivos fotovoltaicos se ha publicado cada seis
meses de manera continua para mostrar la mejora en eficiencia de cada una de las
tecnologias empleadas hasta en el desarrollo de los dispositivos fotovoltaicos. El
criterio mas importante que se toma en cuenta para incluir los resultados en las
tablas es que la eficiencia debe ser medida por centros de prueba independientes
al laboratorio de desarrollo del dispositivo ['3], en el centro de pruebas se realiza una

distincién entre tres definiciones de area de la celda:

1. Area total
2. Area de apertura
3. Area de iluminacion asignada

Existen valores de area minimos para cada tipo de dispositivo los cuales se

muestran en la tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Valores de area minima para evaluar la eficiencia de los diferentes

dispositivos fotovoltaicos ['8l.

Tipo de dispositivo Valor de area minimo ‘

Concentrador de celdas 0.05cm?
Una celda solar 1 cm?
Modulo solar 800 cm?

Los ultimos criterios para evaluar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos
(solamente para los médulos y las celdas solares) son el tipo de semiconductores
empleados para construir dichos dispositivos y son:

I.  Mono cristalino
[I.  Poli cristalino

[ll.  Pelicula delgada

En base a estos criterios, la National Renewable Energy Laboratory (NREL) mostr6
los siguientes resultados en el 2018 ver figura 1.9.
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1.3.1 Celda Organica Fotovoltaica.

En las décadas de los 70’s y 80’s, se desarrollaron algunos trabajos sobre
méddulos fotovoltaicos organicos ['4, obteniendo una PCE muy baja [':n = 107%%
esto debido a la baja concentraciéon y movilidad de los portadores de carga. A partir
del ano 2000 se ha generado un nuevo interés por las celdas solares organicas,
este interés es motivado principalmente porque se ha mostrado qué la eficiencia
cuantica de transferir un electron de un polimero excitado hacia el carbono (Ceo) €s
muy alta y muy rapida ['¥, ademas de todo el desarrollo tecnolégico basado en
componentes organicos como lo son los diodos emisores de luz organicos ['4
(OLEDs).

Algunos afos después del 2000, Shaheen [ reporté una celda solar que
alcanzo n = 2.5 %, ademas Peumans ?% uso una capa generadora de excitones y
asi logro n = 3.7 %, mostrando que la estructura bi-capa también logra generar
energia. En los ultimos anos los dispositivos organicos superan n = 4 %, mejorando
la estructura denominada configuracion superestrato convencional?'}?? |a cual
esta constituida por un anodo 2% (TCO), una capa de transporte de huecos 22
(HTL), una capa activa [?3, una capa de transporte de electrones 23 (ETL) y un
catodo 2%, también algunos dispositivos superan la barrera n = 7 % esto debido al
uso de la configuracién invertida superestrato PHB4 para esta configuracién los
electrodos se intercambian de sitio (el catodo es ahora el anodo y viceversa),
ademas de los materiales para el ETL y el HTL también cambian para generar un

contacto 6hmico.

1.3.2 Celdas Inorganicas Fotovoltaicas (CdTe).

El desarrollo de las celdas solares basadas en telururo de cadmio (CdTe) han tenido
un gran éxito desde la obtencién de una eficiencia de 6 % por Bonnet y Rabenhorst
en 1972 24 formando una heteroestructura basado en sulfuro de cadmio / telururo
de cadmio (CdS/CdTe). A partir de estos resultados los avances han venido
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desarrolldndose hasta obtener una eficiencia de 16.5 % alcanzada por X. Wu en
2001 [29],

El Telururo de Cadmio (CdTe) sigue siendo un material semiconductor muy
prometedor para el desarrollo de los dispositivos inorganicos fotovoltaicos, gracias
a que cuenta con una region de banda prohibida de 1.45 eV que es muy cercano al
optimo para la absorcion del espectro visible (400 a 700 nm) [?6], actualmente (10 de
marzo de 2020) la eficiencia record desarrollada en laboratorio para una celda solar
basadas en CdTe es de 22.1 % y para un modulo es de 20 %, estos records han

sido alcanzados por la compaiia First Solar [*”] en las Estados Unidos de América.

La investigacidén de celdas solares basadas en CdTe han variado la
estructura del superestrato para mejorar la eficiencia, sin embargo, mucha
investigacién sigue empleando la estructura del superestrato que ha obtenido un
mejor rendimiento [, Existen varios métodos para el depdsito del material
semiconductor CdTe como lo es Sublimacién por Espacio Cercano (CSS) [?8], Bafio

Quimico (CBD) 129, Sputtering 2%, Evaporacién Térmica '], Electro Deposito 2,
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Capitulo 2 (Conceptos)

En este capitulo se presentan los conceptos basicos para entender el
funcionamiento del dispositivo fotovoltaico, partiendo de los materiales a utilizar, la
estructura del dispositivo, el proceso de conversion de energia y las diferentes

caracterizaciones para obtener eficiencia.

2.1 Dispositivo Fotovoltaico.

Celda Solar Fotovoltaica.

La celda solar fotovoltaica es un dispositivo formado principalmente por
materiales semiconductores, que convierte la luz solar en energia eléctrica mediante
el efecto fotovoltaico, la cantidad de energia que obtiene el dispositivo esta

determinada por:

1. Laformay el area del material utilizado
2. Laintensidad de la luz solar
3. Lalongitud de onda de la luz solar

Los principales retos a afrontar son: la manera en que varia la luz solar en llegar a
la superficie del planeta y un area mayor que ayude a recolectar la maxima cantidad

de luz posible 331,

Efecto Fotovoltaico.

El efecto fotovoltaico fue descubierto por el fisico francés Becquerel 34 en
1839, genero electricidad al iluminar un electrodo en una solucién electrolitica con
diferentes tipos de luz incluyendo luz solar, en este experimento uso principalmente
electrodos de platino. Posteriormente Adams y Day 3 encontraron en 1877 el
efecto fotoconductor en el selenio, donde observaron la generacién de voltajes

internos partiendo del calentamiento de los contactos de platino dentro de un cilindro
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vitreo de selenio. Este experimento consistia en conocer si seria posible generar
una corriente en el selenio por el simple hecho de iluminarlo y éste, fue el primer

experimento del efecto fotovoltaico en un completo sistema de estado sélido.

Continuaron las investigaciones y 6 anos después Fritts en 1883 [3¢], realizo
un experimento donde comprimia el selenio fundido entre dos platos metélicos
diferentes, de los resultados que obtuvo, observé que la corriente que se generaba
si no la usaba inmediatamente, la podia almacenar o enviarla a una distancia en
lugar de usarla. 48 afos trascurrieron y en 1930 — 1933 Grondahl 1871 tenia publicado
38 articulos sobre el 6xido cuproso donde estudiaba el efecto fotoconductor de una
capa de 6xido cuproso depositada encima de cobre, y Bergmann 28 en 1931 publicd
un dispositivo de selenio también para estudiar el efecto.

Espectro Solar.

El espectro de radiacién emitida por nuestro sol, se asemeja al espectro de radiacion
de un cuerpo negro con una temperatura de 6000 K 39, El espectro de radiacion
estd compuesto por rayos X, ultravioleta (UV), luz visible e infrarroja (IR) 19, la
radiacion que incide sobre la superficie terrestre ronda entre 300 y 2000 nm, ver
Figura 2.1.

2.5

2.0 2
- Radiacion de cuerpo negro a 6000 K :

05

Irradiancia espectral (W/m? nm)

0 i :
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

1600 1800 2000
Longitud de onda (nm)
Figura 2.1. Radiacién solar incidente sobre la atmésfera terrestre (AMO) y sobre la
superficie terrestre (AM1.5), radiacién de cuerpo negro a 6000 K 49,
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La radiacion solar que llega a la capa exterior de la atmésfera es llamada
irradiancia solar total, la cual varia del orden del 3 % 'l porque la tierra gira
alrededor del sol en una érbita eliptica. El promedio de la irradiancia solar total es

llamada constante solar con un valor referencia de 1366.1 W/m?2 [42],

La absorcion y dispersién dependen fuertemente de la trayectoria de la luz
solar que atraviesa de la atmésfera, por ejemplo, si el sol brilla a un angulo de 90
grados sobre la horizontal, por definicién la luz viaja a través del aire masa 1 (AM1),
ver Figura 2.3.B, esta posicion es llamada zenith. Si el sol se encuentra a un angulo

Z desde el zenith el AM es mayor, asumiendo que la tierra sea plana obtenemos:

1
cosZ

AM =

(1)

La distribucién del espectro de energia observada cuando el sol se encuentra
a un angulo de 48.2 grados con respecto al zenith corresponde al espectro AM1.5
ver Figura 2.2, con una irradiancia de 844 W/m? 42l para caracterizar las celdas

solares se utiliza una irradiancia normalizada con un valor de AM1.5 de 1000 W/m?2
[42]

F. A, 48.2° >

Figura 2.2. Incidencia de la luz sobre la superficie terrestre 42,
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2.1.1 Semiconductor.

Los atomos aislados tienen un conjunto de niveles discretos de energia, cuando se
agrupa una gran cantidad de atomos como en los sélidos, esto genera una enorme
cantidad de niveles de energia discreta que puede considerarse como si generaran

una banda de energia 431,

Los electrones que ocupan la ultima capa atémica en los atomos son
llamados electrones de valencia y generan la banda de valencia (BV), los electrones
que se han desligado de los atomos son llamados electrones libres y forman parte
de la banda de conduccién (BC), estos electrones pueden contribuir a la corriente

eléctrica [43],

Los niveles intermedios entre el nivel de energia menor de la banda de
conduccién llamado E, y el nivel de energia mayor de la banda de valencia llamado
E,, generan una banda de niveles intermedios y se les conoce como banda de

niveles de energia prohibido o band gap (Ej).

Los semiconductores son conductores eléctricos con valores de resistividad
eléctrica en un intervalo de 102 a 10° Q-cm a temperatura de 25° C, que son valores
intermedios entre un conductor (metal) con resistividad eléctrica de 105 Q-cm y un
aislante con una resistividad eléctrica entre 10'* y 10?2 Q-cm. En la Figura 2.3 se
muestra un esquema de las bandas de energia correspondientes a un aislante,

semiconductor y conductor (metal) a temperatura de cero absoluto 41 (0 K).

a) b) c)

ENERGIA

BANDA DE
ENERGIA
PROHEIDA

AISLANTE SEMICONDUCTOR METAL

Figura 2.3. Bandas de energia de un a) aislante, b) semiconductor y c) metal 441,
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Semiconductor Organico.

Existen dos diferentes materiales semiconductores organicos, materiales de bajo
peso molecular y los polimeros conjugados, ambos tienen en comun un sistema sp?
de hibridacién y requieren una excitacién electronica entre 1.5y 3 eV. Una diferencia
entre estos materiales es el proceso para generar depdésitos (peliculas delgadas),
para los materiales de bajo peso molecular se pueden implementar diversas
técnicas de depdsito ya sean fisicas, quimicas, mecanicas y los polimeros

conjugados solamente se pueden procesar generando una solucién 1],

En la figura 2.4 se muestra un esquema de la capa activa de materiales inorganicos

y la de materiales organicos (polimero conjugado).

Catodo

a) b)

Figura 2.4. a) Capa activa de una celda solar inorganica, b) Capa activa de una
celda solar organica ['l.

Esta caracteristica de procesamiento permite a los materiales inorganicos un
crecimiento policristalino y los materiales de bajo peso molecular o polimeros
conjugados solamente pueden crecer de manera monocristalina (peso molecular
bajo) o amorfa (polimeros conjugados) ['"l.
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2.1.2 Parametros y Caracterizaciones.

Curva Corriente — Voltaje.

Ecuacion del diodo Shockley

La caracteristica corriente — voltaje en la oscuridad de una unién p — n ideal

esta descrita por la ecuacién del diodo Shockley:

qV

J = Jo [expli) - 1] @)

Donde J es la densidad de corriente, J, es la densidad de corriente de saturacion, q
es la carga eléctrica, V es el voltaje aplicado, k es la constante de Boltzmann, T es
la temperatura absoluta y n es el factor de idealidad. Bajo iluminacién se produce
una densidad de corriente foto generada J, y la caracteristica corriente — voltaje

gueda descrita como:

qVv

] = Jo |explie) 1| -, ©

El factor de idealidad indica la unidén perfecta, para el caso ideal el valor debe ser
unitario donde el mecanismo de transporte es por difusidén. Si el valor del factor de
idealidad es mayor entonces el mecanismo de trasporte es la recombinacién, el
valor del factor lo afectan los materiales y el tipo de proceso empleado.

Los dispositivos actuales cuentan con un par de resistencias las cuales
afectan el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos. La primera es la resistencia
en serie (Ry), que depende del volumen de los materiales y los contactos (frontal y
posterior). La segunda es la resistencia en paralelo o shunt (Ry,) esta se debe a la

fuga de portadores a través de la uniéon p — n.

Para el caso ideal la resistencia en serie cuenta con un valor (R, = 0) y la
resistencia en paralelo (R, = ). Por lo tanto, la curva caracteristica corriente —

voltaje queda definida como:
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(4)

] =)o [exp (%) 1] = ]RS - i
El desempefio de la celda solar se prueba aplicando un voltaje externo a través de
la celda y midiendo la corriente que atraviesa por la celda. La prueba puede
realizarse en la oscuridad o bajo iluminacién para obtener los datos del desempefio
de la celda solar, idealmente la caracteristica corriente — voltaje bajo iluminacion
debe ser igual a la de oscuridad con un desplazamiento hacia abajo igual a J; esta

condicion se llama principio de superposicion.

Existen parametros basicos para realizar la prueba como lo son:

1. Voltaje de circuito abierto (V,.), el voltaje esta definido entre los terminales
(contactos) cuando no estan conectados a una carga. Para el caso ideal como el
circuito esta abierto, no existe flujo de corriente (/] = 0) y despejando de la ecuacién

(7) el potencial tenemos:
__ nkT L
Voo = “in (24 1) (5)

El voltaje de circuito abierto lo podemos determinar a partir de la curva caracteristica
densidad de corriente — voltaje, cuando la curva se intersecta con el eje del voltaje
(donde J = 0), ver Figura 2.5.
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Densidad de Corriente (mAIcmz)

10
0.1 0.0 01 0.2 03 04 05 06 0.7 08 09
Voltaje (V)

Figura 2.5 Curva caracteristica JV mostrando el V..

2. Densidad de corriente de corto circuito (J.), se define cuando se ilumina una
celda solar con la terminales conectadas (contacto frontal con el contacto posterior)
significa que no se aplica ningun voltaje. Se puede determinar usando la curva
caracteristica densidad de corriente — voltaje, esto sucede cuando la curva
caracteristica densidad de corriente — voltaje intersecta con el eje de la densidad de

corriente (V. = 0), ver Figura 2.6.
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Densidad de Corriente (mA/cm?)

10
-01 0.0 01 0.2 03 04 05 06 0.7 0.8 09
Voltaje (V)

Figura 2.6 Curva caracteristica JV mostrando la J,..

3. Factor de Forma (FF), se determina por la relacién entre el rectdngulo definido
por la curva caracteristica densidad de corriente — voltaje y los ejes (voltaje y
densidad de corriente), ver Figura 2.7

31 FF

- =,

-7 \\

8 e
1 Pmax

Densidad de Corriente (mA/cm?)

10
-0.1 0.0 01 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Voltaje (V)

Figura 2.7 Curva caracteristica JV mostrando el FF.
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Eficiencia de conversién de energia (n), es el ultimo parametro y esta definida como
la relacién de potencia maxima generada (P,,) por el dispositivo y la potencia de luz
incidente (P;), esto es bajo las condiciones AM1.5 a temperatura de ambiente 25°C,

por convencion Ps = 1000 W /m?, por lo tanto la eficiencia se define como:

— P_m: Voc * Jsc * FF (6)
Pg Pg

Eficiencia Cuantica.

La eficiencia cuantica (QE por sus siglas en inglés) esta definida como la
relacion entre los portadores generados por la luz incidente en la celda y el numero
de fotones incidentes en la celda solar, para cada longitud de onda de la radiacién

incidente 1491,
Existen dos tipos de eficiencia cuantica:

1. Eficiencia cuantica interna (IQE): esta determinada por la relacién entre los
portadores generados por la luz incidente en la celda y la luz incidente absorbida
por la celda solar 421,

Matematicamente se define como:

_ hat
10E =22 (7)

donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz en el aire, I corriente
fotogenerada en la celda, g es la carga eléctrica elemental, P es la potencia de la

luz incidente y 1 es la longitud de onda.

2. Eficiencia cuantica externa (EQE): esta determinada por la relacién entre
los portadores generados por la luz incidente en la celda y la luz incidente total sobre
la celda solar 4],

Matematicamente esta definida como:
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EQE = (1 —-R)*IQE (8)

En la Figura 2.8 se muestra la curva de la EQE para una celda solar organica
FTO/TiO2/PTB7:PC70BM/MoQO3/Ag

30

254

20 1

15+

EQE (%)
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54

0 T y T g T L T J T J T .
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Longitud de onda (nm)

Figura 2.8. EQE de una celda solar FTO/TiO2/PTB7:PC70BM/MoQOs/Ag.

2.2 Estructura de los Dispositivos Fotovoltaicos.

Se presenta la estructura a desarrollar de los dispositivos fotovoltaicos, mostrando

las caracteristicas méas relevantes para su funcionamiento éptimo.

2.2.1 Celda Organica Fotovoltaica.

Para esta investigacion se utilizé6 éxido de estafio impurificado con fluor (FTO
comercial), después continuamos con la capa transportadora de electrones 6xido
de titanio (TiOz2) la caracteristica principal de esta pelicula delgada es la adquisicién
de la fase anatasa obtenida a 550 °C, la tercera pelicula a describir es la capa activa
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en la cual se han probado diferentes materiales donadores y aceptores, donde la
eficiencia mayor alcanzada es para la union de un polimero y un fullereno los cuales
rebasaron la barrera de 10 % en eficiencia “6l en 2015, la cuarta pelicula depositada
es la capa transportara de huecos, en esta capa los niveles de energia deben ser
muy similares para evitar formar un contacto rectificante junto con la Ultima pelicula
depositada que es el &nodo formado por plata (Ag), esta estructura se basa en el

siguiente diagrama de bandas, ver figura 2.9.

= PTB7
3.31
41 rr0 Ti0, PC,BM -
4.4 4.3 4.3 1.6
= MoO,
oV 5.15
5.4
6 —
6.0
7 —
7.5
8=}

Figura 2.9 Diagrama de bandas del dispositivo fotovoltaico completado.

Oxido Conductor Transparente (FTO).

Las peliculas de 6xido conductor transparente (TCO) se han utilizado como catodo
en las ultimas tres décadas en el desarrollo de los dispositivos fotovoltaicos debido
a que poseen una alta transparencia 6ptica en el intervalo visible (350 - 700 nm) y

cuentan con una alta conductividad eléctrica [#71.

Uno de los TCO mas utilizados, es el 6xido de indio dopado con 6xido de
estano (ITO) porque alcanza una transparencia éptica 8 > 80 % en la region del

visible, funcion trabajo 9 ®,, = 4.8 eV, baja resistividad % 1 -3 x107* Q cm,
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temperatura de depdsito [ T, = 250 — 350°C y puede ser crecido por varias
técnicas como son Sputtering [°1: 52 531 deposito quimico en fase vapor 54 %1 (CVD),

evaporacionl52.55],

Existen diversos TCO en la tabla 2.1 se pueden ver algunas caracteristicas
de diversos TCO, unos son comerciales y otros son sintetizados en los mismos

laboratorios donde se genera todo el dispositivo fotovoltaico.

Tabla 2.1 Propiedades basicas y técnicas de depdsito para TCO %! (ITO, FTO, AZO,
GZO).

Técnica de Movilidad (c:f) Resistencia Transmitancia
deposito (10~*Qcm) (%)

ITO Sputtering 3.78 -3.8 25.7 -32.7 1.28 -1.29 > 80

FTO  Spray pyrolysis | 3.15-3.57 12-24 3.85 —7.51 >80

FTO | CVD * 19 10.9 >80

AZO  Sol-gel * 31 1.2 > 90

AZO | Sputtering * 22 1.9 > 90

GZO  Sputtering 3.37-343 5-35 5.3 >90

Capa Transportadora de Electrones (ETL).

Los niveles de energia de la capa transportadora de electrones y la capa activa
deben de encontrarse ya que desempenan un papel importante en la optimizacién
del transporte de carga, las razones principales de utilizar éxidos metalicos como
capa transportadora de electrones (ETL) son: a) niveles de energia apropiados para
la extraccion de electrones y bloquear huecos ['!], b) cuentan con un amplio E; >
3.0 eV, lo cual los hace altamente transparentes a la luz visible ['"], ¢) tienen una
baja resistencia en serie (Rs < 10 ) proporcionan una alta conductividad [']

eléctrica, d) no son toxicos y se pueden procesar en soluciéni'l,

Uno de los éxidos metélicos mas utilizados en los dispositivos fotovoltaicos es el
TiO2 cristalino, debido a que cuenta con un alto indice de refraccion 71 2.7, banda
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prohibida 8 E; = 3.2 eV, baja resistencia en serie [°® Rs = 10 Q, funcion trabajo 1°®!
@, = 7.5 eV. Ultimamente la atencién se ha enfocado en el desarrollo del TiO2 a baja
temperatura de proceso para remplazar al TiO2 cristalino, el cual requiere una
temperatura de proceso > 450 °C ['"], algunos procesos se han ido desarrollando en
la Gltima década, ejemplos: el método de sol-gel 59, Hidrdlisis 6%, etc.

Capa Activa.

Las celdas solares organicas (OSCs) han generado una tremenda atencidn gracias
a la capacidad de generar electricidad a bajo costo y cuentan con una compatibilidad
con un sustrato flexible para el desarrollo “roll to roll”. Las OSCs con estructura
superestrato convencional disminuyen el tiempo de vida [? del dispositivo gracias al
uso del poly (3,4-ethyleno-dioxythiophene): poly (styrenesulfonate acid)
(PEDOT:PSS), las celdas solares organicas invertidas (i-OSCs) exhiben una mejor
estabilidad en condiciones ambientales evitando el uso de materiales corrosivos y
asi disminuyendo la degradacion del dispositivo 2.

En el 2011, una capa delgada del polimero conjugado poly[(9, 9 - bis (3’ - (N,
N - dimethylamino) propyl) - 2, 7 - fluereno) - alt - 2, 7 - (9, 9 - dioctylfluerene)] (PFEN)
fue usada como una modificacion de la superficie del ITO, con esto se redujo el
desalineamiento de los niveles de energia del ITO y la capa activa, teniendo como

resultado un contacto 6hmico y alcanzando una PCE n = 9.2 % 611,

El progreso promovido por el uso del poly[[4, 8 - bis[(2 - ethylhexyl) oxy]
benzo[1, 2 - b:4, 5 - b’] dithiophene — 2, 6 - diyl][3 — fluoro - 2 - [(2 - ethylexyl)
carbonyl] thieno [3, 4 - b] thio - phenediyl]] (PTB7) como electro donador y el [6, 6]
— phenylC71 — butyric acid methyl ester (PC71BM) como electro aceptor, contribuyo
para superar la barrera del 10 % en la eficiencia del dispositivo 6] se han
comenzado a realizar sintesis de nuevos polimeros semiconductores o dopando el

polimero con nanomateriales para remplazar al PTB7.
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Capa Transportadora de Huecos (HTL) y Catodo

Para el caso de la capa HTL, es importante que los niveles de energia de esta capa
y la capa activa sean muy similares, estos se encargan de mejorar el flujo de
corriente y cerrar el circuito de la celda solar, estas ultimas peliculas son una parte
importante del desempefo de la celda solar, ya que un contacto no 6hmico produce

n “roll-over” en la curva |-V (Corriente — voltaje), disminuyendo el factor de forma
(FF) y la PCE.

El contacto entre los diferentes materiales principalmente se debe al empate
de los potenciales quimicos de estos, ya que pueden formar un contacto rectificante
(Barrera Schottky) o un contacto 6hmico ['4. Partiendo de la funcién trabajo del
metal ®,, (potencial de ionizacién), la funcion trabajo del semiconductor @, y el tipo

de semiconductor, se determinara el tipo de contacto [,

Cuando el semiconductor es tipo n y &, > &, tenemos un contacto
rectificante, por la pequefa densidad de portadores de carga (electrones) en el
semiconductor y gran densidad de portadores de carga (electrones) en el metal.
Cuando @, < ®, tenemos un contacto 6hmico, debido a la acumulacion de

portadores de carga (electrones) en el semiconductor provenientes del metal.

Cuando el semiconductor es tipo p y &, < &, tenemos un contacto
rectificante, gracias a la pequena densidad de portadores de carga (huecos) en el
semiconductor y gran densidad de portadores de carga (huecos) en el metal.
Cuando @, > &, tenemos un contacto éhmico, ya que se acumulan los de

portadores de carga (huecos) en el semiconductor provenientes del metal.

Los investigadores han trabajado en distintos materiales para formar la capa
HTL y el anodo, mejorando el desempefo del dispositivo fotovoltaico basado en
polimeros semiconductores, ejemplo son MoOs/Ag B, LiF/Al 621, MoQOzs/Au 63, entre
otros. Asi mismo para depositar las capas HTL/anodo sobre la capa activa se han

realizado principalmente por evaporacion (6. 62, 164,
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Funcionamiento de la Celda Organica Fotovoltaica.

La celda organica fotovoltaica (OSC) realiza los siguientes procesos para la
generacion de energia a partir de la absorcién de la luz (fotones), el primer proceso
es la generacion del exciton, la segunda es la difusién de excitdn, la tercera es la
disociacion del exciton y finalmente el transporte de carga [''], estos procesos se
desarrollan a lo largo de la estructura, generandose en las peliculas delgadas, entre
cada una de las interfaces generadas entre las peliculas que constituyen la OSC.

1. Generacion del Exciton.

Para la generacion del exciton, la capa activa es la encargada de realizar este
proceso, debido a que al absorber la luz los electrones son excitados del nivel
HOMO (orbital molecular ocupado mas alto u orbital molecular ocupado de mas alta
energia) hacia el nivel LUMO (orbital molecular desocupado mas bajo u orbital
molecular desocupado de mas baja energia) en el semiconductor organico, esto por
la constante dieléctrica de los orbitales 1 conjugados y los efectos presentes en la
estructura del semiconductorl''l, La energia de la generacion del exciton (par
electron-hueco) es mucho mayor comparandola con semiconductores ['1. 34
inorganicos, ademas de que solamente el 10 % de la carga generada de la foto
excitacion se encuentra libre en el polimero ['*: 3] debido a esto se emplean dos

materiales, un electro donador y un electro aceptor.

La banda prohibida E, de un semiconductor organico es determinado por la
amplitud del espectro de absorcion, esta reportado que un E; = 1.4 eV es la energia

de banda prohibida optima de los semiconductores para absorber la radiacién solar
bajo condiciones de AM1.5 [3¢], esto ha generado el interés de modificar el E, de los

materiales semiconductores organicos para alcanzar el E; 6ptimo e incrementar al

maximo la eficiencia de los dispositivos fotovoltacos.
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2. Difusion del Exciton.

La difusion del excitdn se encuentra limitada por el espesor la capa activa y de las
capas electro aceptor y electro donador, los excitones foto generados cuentan con
un tiempo de vida muy corto de algunos femto segundos, esto limita la movilidad de
la cuasi particula 7, el movimiento del excitén en la cadena del polimero
semiconductor genera una deformacion en la cadena del polimero semiconductor
para reducir la energia de desestabilizacion en el polimero semiconductor, a esta
energia se le conoce como polardon (energia vibracional de la red). En la literatura
se he reportado que el tamano de la difusidbn en un semiconductor organico se
encuentra entre 10 y 20 nm B8 a esta distancia se le conoce como difusion del
exciton, si el excitbn no se separa en esta distancia, el par electron — hueco se

recombina 371,

Existen diversos mecanismos por los cuales el exciton puede viajar, estos

son proceso de trasferencia Forster y transferencia Dexter.

Transferencia Forster: este proceso transferencia estd basado en la interaccion
dipolo — dipolo y se caracteriza por el traslape espectral del espectro de emision y
absorcién de un material donador y uno aceptor, la energia es trasferida en un
proceso no radiativo en este caso es fononico, la transferencia Foérster se realiza

solamente en transiciones singulete 71,

Transferencia Dexter: en esta transferencia no se requieren transiciones entre el
material donador y el material aceptor, se puede considerar como una transferencia
de electrones y huecos simultanea entre moléculas vecinas y esta es comparada
con el transporte de carga por saltos. Todas las transiciones que conserven el spin
son permitidas, esto incluye las transiciones triplete — triplete 1371,

3. Disociacion del Exciton.

La disociacion del excitdn, es la division electrostaticamente del par electron — hueco

en cargas libres antes de recombinarse, esta division ocurre en la interface del

31



donador y el aceptor, para tener una eficiente disociacion del exciton, debe de haber
una diferencia de energia entre el nivel LUMO del donador y el nivel LUMO del

aceptor mayor a la energia de enlace del excitdén (E,,).
A (LUMOp — LUMO,) > E,, (9)

La energia de enlace del exciton se encuentra entre 0.25 y 1 eV 39, diferentes
mecanismos se han propuesto para la disociacién del excitén, en muchos casos los
huecos se sitian en el nivel HOMO del material donador y los electrones en el nivel
LUMO del material aceptor 40,

4. Transporte de la carga.

Para el transporte de cargas es necesario separarlas y que las cargas lleguen al
anodo y al catodo antes de que se recombinen, por esta razén es de vital
importancia la movilidad en los materiales aceptor y donador para que los huecos
se dirijan hacia el &nodo y los electrones hacia el catodo 1“9,

Existe un campo eléctrico interno en la union del material donador y aceptor, el cual
esta determinado por el HOMO del material donador y el LUMO del material aceptor.
El campo eléctrico puede ser formado usando un contacto asimétrico donde si existe
una alta funcién trabajo recolectara los electrones y si es una baja funcion trabajo
recolectara huecos “'l. Una vez separadas las cargas, se requiere un contacto
o6hmico entre los electrodos y el material organico, para poder recolectar los
electrones en el catodo y los huecos en el &nodo.

Polimero Semiconductor PTB7.

El diseno inicial de la familia de polimeros PTB se basa en el mecanismo de una
celda solar del tipo heteroestructura de bicapa (BHJ), por lo que el polimero requiere
un bajo nivel en el ancho de banda prohibida, mantener los niveles HOMO y LUMO
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muy cercanos a los del material aceptor entre 0.1 — 0.5 eV de diferencia y mantener

el traslape de los orbitales 1 en la cadena principal del polimero [32,

Una variacién en la familia PTB es el poly[[4, 8 - bis[(2 - ethylhexyl) oxy]
benzo[1, 2 - b:4, 5 - b’] dithiophene — 2, 6 - diyl][3 — fluoro - 2 - [(2 - ethylexyl)
carbonyl] thieno [3, 4 - b] thio - phenediyl]] (PTB7) ver figura 2.10, este material
muestra una fuerte absorcion entre 550 y 750 nm en el rango del visible, ademas
de presentar el nivel de orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) en -5.15 eV y
el nivel de orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) en 3.31 eV. Estos niveles
deben empatar en un rango de 0.1 a 0.5 eV con la funcion trabajo de la capa
transportadora de huecos (ETL) en el nivel HOMO y con el nivel LUMO del material

aceptor.

RO

OR
I n
OR R= 2-ethylhexyl

Figura 2.10 Estructura molecular del PTB7 32,

Fullereno PC70BM.

El fullereno fue descubierto por Kroto, Smalley and Curl en 1985 y su nombre
proviene del arquitecto Buckminster Fuller 133 quien disefio un domo con estructura
similar al Ceo. Las investigaciones realizadas a los diferentes fullerenos Ceo, C70, C7s,

Cs2, C100 muestran que son los mejores materiales aceptores de electrones.
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» Propiedades del fullereno.

Los fullerenos cuentan con tres propiedades que los hacen ideales para celdas
solares organicas, la primera propiedad es la isotropia o cuasi isotropia de aceptar
electrones, la segunda es la estabilidad ya que prefieren aceptar electrones para
mantener el nivel de energia mas bajo y la tercera propiedad es la extensa superficie
de Van Der Waals la cual beneficia en el depdsito de peliculas delgadas 132

uniformes.

Existen otras propiedades con las que cuentan los fullerenos como lo son
una alta movilidad electrénica, largo difusion del excitén, alta constante dieléctrica,
etc. Estas ultimas propiedades son investigadas en la actualidad en otros materiales

para poder sustituir al fullereno [,

e Derivados de la familia PCBM.

Los fullerenos pueden ser divididos en dos grupos, los basados en la familia PCBM
y los que no estan basados en la familia PCBM, en la figura 2.11 se muestra la
estructura molecular del Ceo y C70 los dos fullerenos mas comunes en las
investigaciones de celdas solares, en esta investigacion se utilizé el [6,6]-phenyl C
70 -butyric acid methyl ester.

Figura 2.11 a) Estructura molecular del PCeoBM y b) Estructura molecular del
PC70BM [331,
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2.2.1.1 Nanomateriales (Nanoparticulas de Plata)

Los nanomateriales son cualquier material que cuenta con un tamano entre 1 — 100
nm, estos muestran un comportamiento diferente a los materiales macroscopicos
(sélidos) y a los mismos materiales a nivel atobmico, considere como ejemplo un
cristal de un elemento, sus propiedades a nivel atébmico son diferentes que el
elemento en volumen y tamano macroscopico, facilmente podemos imaginar que el

cristal debe tener una mayor reactividad que el elemento en volumen 691,

Un ejemplo serian los nanotubos de carbono, los cuales pueden verse como
una hoja de grafeno envuelta, donde los atomos en un extremo de la hoja de grafeno
forman un enlace covalente con los atomos en el otro extremo de la hoja. Los
nanotubos de carbono son extremadamente estables porque la valencia de todos
los atomos de carbono esta saturada y aun asi los nanotubos de carbono pueden
ser excelentes conductores debido a que los electrones se pueden mover
libremente a lo largo de la estructura. Los nanomateriales no son nuevos, siempre

han existido (6],

Otro ejemplo adicional son las nanoparticulas, las cuales cuentan con un
tamano entre 1 y 100 nm, las nanoparticulas poseen una alta movilidad gracias al
movimiento Browniano y pueden aglomerarse rapidamente después de ser

sintetizadas [®8], estas nanoparticulas se pueden clasificar en tres categorias:

1. Nanoparticulas creadas por la naturaleza [°6, aqui podemos encontrarlas
en erupciones volcanicas, cuando se incendian los bosques, generadas por
el movimiento ondulatorio de las olas del mar (nanoparticulas de sal de mar),
entre otras.

2. Nanoparticulas producidas industrialmente %6 estas son generadas
cuando se encuentran soldando, al quemar combustibles (diésel), etc.

3. Nanoparticulas sintetizadas por la ciencia %], este tipo de materiales son
formados con un propdsito, estas nanoparticulas van de las mas simples
hasta las mas complejas ver figura 1, por ejemplo, el Carb6n Black que es la
combustion incompleta de los productos derivados del petréleo
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(nanoparticula simple) y otro ejemplo son los trasportadores de farmacos
(nanoparticula compleja). Estas nanoparticulas pueden ser esféricas,

cilindricas, en forma de planos o irregulares, ver figura 2.12.

50 nm

Figura 2.12. Tipos de Nanoparticulas sintetizadas por la ciencia [47- 7],

2.2.1.2 Oxido de Grafeno.

En la dltima década el grafeno ha sido investigado para poder modificar y mejorar
sus propiedades eléctricas, mecénicas y térmicas 8 de estas investigaciones
surgid el 6xido de grafeno que es la modificacion de grafeno quimicamente, y el cual
ha sido utilizado en sensores, transistores de efecto de campo FET, aplicaciones
biomédicas, en materiales para generacion de energia, en compuestos [+
poliméricos, etc. Para generar el 6xido de grafeno se parte del grafito oxidado y de

esta manera es generarlo para su produccion en masa.

» Estructura del 6xido de grafeno.

La estructura del 6xido de grafeno ha estado en consideracién durante mucho
tiempo incluso hasta estos dias se mantiene en debate el modelo a seguir, esto
debido a la complejidad del material y que es amorfo, en la figura 2.13 se muestran

diferentes modelos de la estructura del éxido de grafeno.
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Figura 2.13. Modelos estructurales del 6xido de grafeno 8.

Muchos modelos estructurales se han propuesto considerando una red regular
construida por unidades repetidas, Hofmann propuso un modelo considerando
grupos epoxis a lo largo del plano basal del grafito, con una red molecular 8 de
C20, en el modelo de Ruess se propone una variacion incorporando grupos
hidroxilos en el plano basal, los cuales cuentan con estructuras sp?, otro modelo fue
sugerido por Scholz-Boehm, el cual elimina los grupos epoxis sustituyéndolos por
especies quinoidales. EI modelo Makajima y Matsuo propusieron un mecanismo
paso a paso de acuerdo a los protocolos de oxidacién. Los modelos mas recientes
no siguen los modelos de la red de plano basal y se enfocan mas en la estructura

no estequiometrica amorfa.
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El modelo mas aceptado es el propuesto por Lerf y Klinowski el cual ha
publicado en varios articulos comentando la estructura e hibridacion del 6xido de

grafeno, ver figura 2.14.

Figura 2.14. Estructura molecular Lerf y Klinowski [68l,

2.2.2 Celda Inorganica Fotovoltaica

Para esta investigacion se utilizé igualmente 6xido de estafo impurificado con fltor
(FTO comercial ver capitulo 3.1.1) como contacto frontal, continuamos con el
depodsito de la capa buffer (CdS), la tercera pelicula es la capa activa la cual se
deposité con una temperatura de 550 °C, a esta capa se le dio un tratamiento
térmico para mejorar la capa depositada variando la temperatura de tratamiento de
390 - 410 °C cada 10°C, la cuarta y quinta peliculas depositadas fueron Cu (cobre)
y Au (oro) nombrado contacto posterior, para generar un contacto éhmico vy
finalmente se someten el dispositivo inorganico fotovoltaico terminado al Gltimo

tratamiento térmico a 150 °C para difundir los materiales en las capas.

Capa Buffer (CdS)

El material que se eligi6 para mejorar el transporte de electrones de la capa
absorbente de telururo de cadmio (CdTe) es el sulfuro de cadmio (CdS). Esta capa
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de CdS solamente era una capa trasparente y debido a esta caracteristica se le
nombro capa ventana, en la actualidad para las celdas solares basadas en
CdS/CdTe, la capa ventana es el éxido conductor transparente nombrado
anteriormente en el capitulo 3.1.1, y la capa CdS como es mucho mas delgada se
le conoce como capa buffer [6°],

La capa buffer requiere ciertas caracteristicas:

» Morfologia: la capa buffer debe ser compacta, se requiere solo de unas
pequeias decenas de nandémetros de espesor [/% (40 — 70 nm).

» Eléctricas: las bandas de energia de la capa buffer y la capa absorbente
deben de encontrarse, la desalineacion de las bandas de conduccién esta
determinada por la afinidad electronica de ambos materiales 69 y.

« Optica: la absorcién en la capa buffer debe ser evitada, para ello, la capa
buffer debe de ser lo mas delgada posible o se requiere de escoger otros
materiales ¢! con amplio E, .

La capa buffer cuenta con una estructura hexagonal tipo Wurzita ’"l, una
banda prohibida 'l Eg = 2.42 eV a 300K, una afinidad electronica l’? X = 4.5 eV
y puede ser depositada por varias técnicas de crecimiento como CBD [73], erosion
catddica (Sputtering) 74,CSS 73, entre otras.

Capa Absorbente (CdTe).

La mayoria de las técnicas de depdésito y de tratamiento térmico de la capa
absorbente CdTe, la temperatura es mayor a los 400 °C, debido a esto los
materiales utilizados para cada una de las capas previamente depositadas
(sustrato, TCO, capa buffer) deben contar con una buena estabilidad térmica a
temperaturas elevadas (400 — 700 °C).

La capa absorbente de CdTe cuenta con una estructura cubica centrada en
las caras (FCC) tipo Zincblenda [’!], una banda prohibida ["? E;, ~ 1.45 eV, que es

muy cercano al maximo de conversién de energia solar, ademas este nivel de
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energia de la banda prohibida es consecuencia de un alto coeficiente de absorcion
(10° m™"), esto significa que solo son necesarias unas pocas micras (1 — 3 um) de
CdTe para tener una absorcién >90 % de la luz en la regién del visible ver figura
2.15, también cuenta con una afinidad electronica [’ X ~ 4.28 eV, y puede ser

depositada por varias técnicas de crecimiento como lo son: evaporacion 76l electro
deposito 771, Sputtering 78], CSS 79, entre otras.
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Figura 2.15 Gréfica de espesor de la capa absorbente para diferentes materiales
empleados como material absorbente (69,

Contacto Posterior.

El papel que desempena el contacto posterior en la celda solar es basicamente
generar una conexion eléctrica, sin contribuir demasiado a la resistencia [% en serie.
Empleando la siguiente ecuacion

P = ¢m_ (Xs + Eg) (10)
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La barrera de potencial para la union metal — semiconductor nos dice que se
requiere de un metal con una funcién trabajo muy alta (¢,, = 5.95 eV) para producir

un contacto 6hmico.

Debido a la ausencia de metales con funciones de trabajo muy elevadas, se
forma una barrera Shottky, esto limita el transporte de los portadores mayoritarios
del CdTe hacia el contacto posterior. Para evitar la presencia de esta barrera, se
requiere de impurificar la superficie de la capa absorbente para asi obtener un

contacto cuasi—6hmico (89,

Los contactos que contienen cobre son un problema potencial en el
desempefio de la celda solar, ya que el cobre se difunde muy rapidamente en el
CdTe y asi disminuye la eficiencia de la celda solar. En la literatura 8% menciona
que, si la capa de cobre es muy delgada de aproximadamente 2 nm, la celda solar
no sufre degradacion. Por ultimo, se deposita oro (Au), el cual actiia como electrodo.
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Capitulo 3 (Metodologia)

En este capitulo se muestra la metodologia a seguir para el desarrollo de los
dispositivos fotovoltaicos, como son la sintesis de los materiales empleados para el
depodsito de las diferentes peliculas delgadas que comprenden la estructura del
dispositivo, integracion del polimero con nanoparticulas de plata y éxido de grafeno,
las diferentes técnicas de deposito de materiales y el tratamiento térmico final para

la difusion de material a través de las peliculas delgadas.

3.1 Celdas Solares Organicas
3.1.1 Obtencion de Materiales

Sintesis del Oxido de Grafeno.

Para la sintesis del 6xido de grafeno emplearemos el método de Hummers
mejoradol®!l, para esto se utilizan: grafito adquirido en sigma Aldrich (producto
namero 332461), acido sulfarico, acido fosférico, permanganato de potasio y

peroxido de hidrogeno.

Primero se dispersan 2 g de grafito en 400 mL de solucién 9:1 de &cido
sulfarico y acido fosforico, después se agregan 18 g de permanganato de potasio y
se mantiene en agitacién constante durante 5 horas a 50 °C, una vez transcurrido
el tiempo de 2 horas se afiaden 400 mL de agua des-ionizada y se mantiene en
agitacion por 1 hora, después de trascurrido el tiempo se aflade 15 mL de perdxido

de hidrogeno al 15 % y se mantiene en agitacion por 24 horas.

Al transcurrir las 24 horas se recuperan los sélidos por decantacion y se lavan
con agua des-ionizada y en centrifugadora para eliminar los residuos y obtener un
ph neutro, una vez lavados los sélidos, se secan durante 24 horas a una
temperatura de 70 grados en una mufla, después de secar los sélidos se pulverizan
con mortero y pistilo de agata, ya teniendo los sélidos pulverizados se exfolian

mediante tratamiento sénico y asi obtenemos el 6xido de grafeno ver figura 3.1.
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Figura 3.1 Sintesis del Oxido de grafeno.

Sintesis de las Nanoparticulas de Plata (Aqg).

Para la sintesis de las nanoparticulas de Ag recurrimos a la técnica de reduccién
quimica 82, para desarrollarla requerimos preparar 3 precursores:

Precursor surfactante: para preparar el precursor, se vierten 5 mL de agua
desionizada en un frasco con taparrosca, después se agregan 100 mM de
polyvinylpyrrolidona ((CsHsNO)x) al frasco, se tapa y se agita hasta mezclarlo con
el agua desionizada.

Precursor de plata: para preparar el precursor de plata, se colocan 5 mL de agua
desionizada en un frasco con taparrosca, adicionamos 10 mM de nitrato de plata
(AgNO:s), cerramos el frasco y lo agitamos hasta mezclarla con el agua desionizada.

Precursor reductor: para preparar el precursor reductor, se vacian 5 mL de agua
desionizada en un frasco con taparrosca, anadimos 20 mM de borohidruro de sodio
(NaBHa4), sellamos el frasco y agitamos hasta mezclarlo con el agua desionizada.
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Una vez preparados los precursores, se vacian 5 mL del precursor
surfactante en un vial y se coloca en una parrilla con agitacién constante (500 rpm),
después se agregan 5 mL del precursor de plata al vial en la parrilla, finalmente
agregamos los 5 mL del precursor reductor al vial con una pipeta (por alicuotas),
una vez adicionados los precursores al vial, mantenemos la agitaciéon (vigorosa)

durante 10 minutos ver figura 3.2.

Figura 3.2 Solucién de nanoparticulas de plata por reduccion quimica.

Para poder utilizar las nanoparticulas de plata es necesario retirar el agua de la
solucién, para eso utilizamos la técnica de liofilizacion ver figura 3.3.a y se obtiene
las nano particulas en polvo ver figura 3.3 b.
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Figura 3.3. a) liofilizadora, b) nanoparticulas de plata.

Sintesis del Didéxido de Titano (TiO>).

Para la preparacion del TiO2 [#3 se realizan 2 soluciones dentro de una camara con

atmosfera inerte para evitar la cristalizacion del isopropoxido de titanio.

Solucién 1: se vierten 3.5 mL de etanol en un vaso de precipitados y se adicionan
30 ulL de acido fluorhidrico al vaso de precipitado con etanol, se tapa el vaso y se

coloca en la camara con atmosfera inerte.

Solucion 2: Primero se vierten 3.6 mL de etanol en un vaso de precipitado y se
coloca en la camara de atmésfera inerte junto con la solucién 1, dentro de la camara
se adicionan 1 mL de isopropoxido de titanio al vaso de precipitado con 3.6 mL de
etanol.

Finalmente, para preparar la solucién de TiO2z se adiciona la solucién 1 en la
solucion 2 poco a poco, al terminar de mezclar las soluciones se agita la solucion y

obtenemos TiOz en solucion ver figura 3.4.
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Figura 3.4. Solucion de TiO2 Mediante sol-gel precursora.

Integracion del Polimero Semiconductor PTB7 con Oxido de Grafeno.

Para la preparacién del compdsito de PTB7 con 6xido de grafeno [8%, se requiere
que el proceso se realice en una atmosfera inerte y con baja humedad relativa
menos al 10% durante todo el proceso, debido a que el polimero PTB7 es hidrofilico,
primero se disuelven 10 mg del polimero (PTB7) y 15 mg del fullereno (PC70BM) en
1 mL de clorobenceno adicionando al final 30 puL de Diodoctano en un vial, al final
se agregan 10 uL de éxido de grafeno disperso en clorobenceno al vial y se
mantiene en agitacion constante durante 24 horas ver figura 3.5, una vez concluido
el tiempo se retira de la parrilla.
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Figura 3.5 Solucion PTB7:PC70BM: éxido de grafeno.

Integracion del polimero semiconductor PTB7 con nanoparticulas de

plata (Aq).

Para la preparacién del compésito de PTB7 con nanoparticulas de plata 8%, primero
se disuelven 10 mg del polimero (PTB7) y 15 mg de fullereno (PC70BM) en 1 mL de
clorobenceno adicionando al final 30 uL de Diodoctano en un vial en una camara de
atmésfera inerte, por ultimo, se agregan 10 pl de nanoparticulas de Ag al vial y se
mantiene en agitacion constante durante 24 horas ver figura 3.6, finalmente se retira

de la parrilla.
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3.6 Solucion PTB7:PC70BM: Ag Np’s en agitacion constante por 24 horas.

3.1.2 Desarrollo del Dispositivo Organico Fotovoltaico.

Para el desarrollo de dispositivo organico fotovoltaico se utiliza la configuracion
superestrato invertido (ver capitulo 3), esta estructura es utilizada debido a que se
han alcanzado mayores eficiencias superando la barrera de 9 % de PCE en
dispositivos organicos fotovoltaicos.

Limpieza de los Sustratos FTO.

Para la limpieza de los sustratos FTO se parte de una hoja de FTO comercial de 30
X 20 cm y se corta en pequenos sustratos de 3.5 x 3 cm, se marcan los sustratos y
se lavan con agua y jabon, finalmente se bafian con mezcla crémica durante 4 horas

para no degradar por completo la pelicula de FTO depositada ver figura 3.7.
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Figura 3.7. FTO en mezcla cromica para su limpieza.

Una vez transcurridas las 4 horas se enjuagan los sustratos con agua destilada y

se colocan en un recipiente con agua desionizada ver figura 3.8.

Figura 3.8. Sustratos FTO limpios y almacenados.
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Deposito de la Capa Transportadora de Electrones (ETL).

Para el depoésito de la capa ETL se utilizd un éxido conductor transparente como
sustrato, para el presente trabajo de investigacion utilizamos éxido de estafo
impurificado con flior (FTO) comercial de la marca “Pilkington Tec 15”, el cual
cuenta con 500 nm de espesor, una transmitancia > 85 % vy resistividad de 1x10

Q-cm.

Partiendo de la solucién de TiOz2 y empleando la técnica de spin-coater 8! se
depositan 50 uL de solucion TiO2 sobre el sustrato FTO a 4500 rpm durante 60
segundos, una vez concluido el depésito se somete el sustrato FTO/TIOz2 a
tratamiento térmico a 550 °C durante 3 horas para alcanzar la fase deseada

(anatasa) ver figura 3.9.

Figura 3.9. Sustratos vidrio/FTO/TiO2 en tratamiento térmico.

Depdésito de la Capa Activa.

Para el depdsito de la capa activa utilizaremos la técnica de spin-coater (8] esta

técnica se materializa en un instrumento llamado spin-coater, el cual inmoviliza al
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sustrato (vidrio/FTO/TiOz) durante el proceso de rotacion. Para crecer la pelicula,

se siguen 4 etapas principalmente:

» Etapa 1: Se esparce 125 pL de la disolucién (ver capitulo 4.4, 4.5) sobre el
sustrato inmovilizado, cubriendo toda la superficie, este volumen esta en

exceso en relacion a la cantidad que finalmente formara la pelicula.

» Etapa 2: El sustrato se acelera hasta que se alcanza la velocidad de rotacion
900 rpm. debido a la fuerza centripeta generada en el movimiento rotatorio,
la disolucidén se esparce sobre toda la superficie del sustrato, y se expulsa

parte de ésta.

» FEtapa 3: El sustrato se mantiene girando a 1000 rpm y se produce un
adelgazamiento gradual del fluido. El espesor final de la pelicula puede ser

ligeramente diferente en los bordes del soporte.

» FEtapa 4: Durante esta etapa, el soporte continta girando a 900 rpm, y es la
evaporacion del solvente el fenémeno predominante.

Al finalizar las peliculas estan listas para continuar el proceso y terminar la

celda depositando el contacto ver figura 3.10.

Figura 3.10. Deposito del PTB7:PC70BM.
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Deposito de la Capa HTL y del Anodo.

Para depositar la capa HTL el dnodo se utiliza la técnica de evaporacion '], se
emplean dos materiales, primero se deposita una pelicula delgada de 6xido de
molibdeno (MoOQs3) sobre el sustrato (vidrio/FTO/TiO2/PTB7:PC71BM). Para efectuar
el depdsito de la capa HTL de MoOs se utiliza una mascarilla, para direccionar los
contactos en la superficie del sustrato, esto con la finalidad de generar varios
contactos a lo largo de toda la celda y no depositar solo una capa completa sobre

el sustrato para generar solo un contacto.
Caracteristicas de crecimiento de la capa HTL (MoOs):

1. Presion inicial en la cdmara (vacio): P; = 7X10~°> mBar
2. Tiempo de deposito: tge, = 7 minutos

3. Cantidad de material: P,,; =3 mg

Todo el proceso se completa en 50 minutos aproximadamente, debido al
tiempo que demora el equipo en alcanzar el nivel de vacio (30 minutos). Podemos
realizar el crecimiento de cuatro sustratos al mismo tiempo para aprovechar mas la

cantidad de material, ver figura 3.11.

Figura 3.11. Depésito de la capa HTL.
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Una vez crecida la pelicula de MoOQs, la siguiente y ultima capa es el depdsito del
anodo formado por una capa de aluminio (Ag), para que exista conduccién en el

catodo se requiere de un espesor minimo (50 nm) [62],
Caracteristicas de crecimiento del anodo (Ag):

1. Presion inicial en la cadmara (vacio): P; = 7X10~°> mBar
2.  Tiempo de deposito: t4e, = 7 minutos

3. Cantidad de material: P,,,; = 300 mg

El proceso también se completa en 50 minutos aproximadamente e incluso
se puede realizar el crecimiento de 4 sustratos al mismo tiempo para aprovechar

mas la cantidad de material, ver figura 3.12.

Figura 3.12 Depésito del anodo (plata).

Una vez terminados los depdsitos se somete a un ultimo tratamiento térmico a 150
°C en atmosfera inerte ver figura 3.13, este tratamiento permite difundir los
materiales entre las capas proporcionando un mejor contacto entre las diferentes

peliculas y asi mejorar el rendimiento del dispositivo fotovoltaico.
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Figura 3.13. Tratamiento térmico a las celdas solares ya terminadas.

3.2 Celdas Solares Inorganicas.
3.2.1 Desarrollo del Dispositivo Inorganico Fotovoltaico.

Para el desarrollo del dispositivo inorganico fotovoltaica se utiliza la configuracién
superestrato, esta estructura es utilizada debido a que se han alcanzado mayores
eficiencias superando la barrera de 19 % de PCE en dispositivos inorganicos

fotovoltaicos.

Baino Quimico (CBD).

La técnica de bafno quimico (CBD) se basa en una reaccién quimica ion — ion [6°]
que se efectlia en una solucién con sustratos inmersos. Esta técnica tiene algunas
ventajas como lo es la simplicidad del proceso y el bajo costo. Los parametros que

afectan la técnica de bafno quimico son:

El recipiente (donde se desarrolla la reaccion)
La temperatura de la solucién

El pH de la solucién

Agitacion de la solucion

Tipo de reactantes

YV V V V VYV VY

El tipo de sustrato
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Para esta investigacion se utilizdé un reactor marca pyrex, utilizando los sustratos de
vidrio conductor previamente lavados y enjuagados, los sustratos se sumergen en

el reactor (450 mL de agua destilada) colocados sobre una base de vidrio.

El proceso se desarrolla con un tiempo aproximado de 90 minutos
comenzando con el control de temperatura de la solucién a 90 °C el cual lleva 30
minutos con una agitacién constante de 45 rpm. Una vez alcanzada y estabilizada
la temperatura se vierte una solucion acuosa de acetato de cadmio
((CH3CO0)2Cde2H20) con una concentracién 0.033 M que es la fuente de cadmio,
seguida de una solucién acuosa de acetato de amonio (CH3CO2NH4) con una
concentracion de 0.01 M, también se vierte hidroxido de amonio (NH4OH) con una
concentracion de 0.02 M, que se utiliza para controlar el pH, finalmente se agrega
la tiourea (NH2CSNH2) con una concentracién de 0.04 M que actia como la fuente
de azufre para formar el sulfuro. Es importante que la temperatura se mantenga
controlada durante todo el proceso, ya que, de no ser asi, la capa que se forme de
CdS no tendra buena adherencia y cambiaran sus propiedades eléctricas vy

estructurales.

Una vez completado los 90 minutos de proceso los sustratos se enjuagan
con agua desionizada y se colocan en un bafo ultrasénico por un periodo de 5
minutos, que ayuda a eliminar el material que no se adhiri6 o depositd
correctamente en el sustrato. Finalmente, después de eliminar los materiales no
adheridos al sustrato con el bafo ultrasénico, se secan los sustratos con nitrégeno
gaseoso grado cromatrografico (N2) y se obtiene la capa buffer depositada sobre el

contacto frontal, ver figura 3.14.
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Figura 3.14. Sustratos con pelicula CdS crecida por CBD.

Sublimacion por Espacio Cercano (CSS).

En la técnica de sublimacion por espacio cercano (CSS) '], |a fuente y el sustrato
se encuentran a una distancia muy corta de 1 — 15 mm en vacio (1076 - 1073 Torr).
La fuente y el sustrato son calentadas a temperaturas superiores a los 550° C,
donde la fuente alcanza una temperatura mas elevada que el sustrato, para que
exista un gradiente de temperatura y el compuesto CdTe se sublime en &tomos de
Cdy Te2, con esto, los atomos viajan hacia el sustrato, adhiriéndose y formando la
pelicula delgada de CdTe por efecto de disociacién inversa.

Para este trabajo utilizamos el CdTe en polvo como material fuente, colocado
en un recipiente de grafito (3 x 2 x 0.5 cm), colocamos el sustrato (vidrio conductor
(SnO2:F)/CdS) encima del recipiente de grafito y se colocan entre los calefactores
(fuente y sustrato).

El proceso de la técnica de CSS cuenta con una duracion aproximada de 3.5
horas debido a la etapa de enfriamiento (2.5 horas de enfriamiento). Se coloca el
recipiente de grafito con el sustrato entre los calefactores y se comienza con la etapa
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de vacio hasta alcanzar 3X1072 — 1X10~! Torr (30 minutos para alcanzar el vacio)
ver figura 3.15. Una vez alcanzado el nivel de vacio comenzamos con el
calentamiento de la fuente y el sustrato. Al momento de alcanzar las temperaturas
en la fuente (650 °C) y el sustrato (550 °C) realizamos una cuenta regresiva de 5
minutos que es el tiempo de crecimiento de la capa absorbente (CdTe).

Una vez transcurrido el tiempo (5 minutos), se apagan los calefactores
(fuente y sustrato) y comienza el proceso de enfriamiento que es por conveccion
(hasta alcanzar 50 °C).

Parametros utilizados para la técnica de CSS:

% Temperatura de la fuente: T = 650 °C
% Temperatura del sustrato: Ty = 550 °C
% Presién (vacio): 3X1072 - 8x10~* Torr

% Tiempo de depdsito: t4., = 5 minutos

=

il

Figura 3.15 Calefactores del equipo de CSS.
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Tratamiento Térmico en Vapores de CdCl..

Para el proceso de tratamiento térmico se usé una técnica que consiste en exponer
la superficie de la capa de CdTe con la fase gaseosa del CdCl2["2l. Este proceso es
similar al de CSS, donde el material fuente es el CdClz y el sustrato esta formado
por SnO2:F/CdS/CdTe.

El material fuente (CdCl2) se colocé en un recipiente de grafito y encima del
recipiente se coloca el sustrato (vidrio/SnO2:F/CdS/CdTe), para colocarlos entre los
calefactores (fuente y sustrato), después se comienza a generar el vacio hasta
alcanzar 3X107%2 - 1X10~! Torr (30 minutos para alcanzar el vacio), una vez
logrado, encendemos los calefactores hasta la temperatura de 415 °C en la fuente

y 410 °C en el sustrato.

El tiempo de tratamiento en de la fase gaseosa del CdCl2 fue de 10 minutos,
después de transcurrido el tiempo se apagan ambos calefactores y empieza la etapa
de enfriamiento que es por conveccion (hasta alcanzar 50 °C).

Parametros utilizados para el tratamiento térmico con CdClz:

» Temperatura de la fuente: Ty = 415 °C
» Temperatura del sustrato: T, = 370,380,390,400,410 °C
» Presién (vacio): 3X1072 - 1X10~1 Torr

* Tiempo de tratamiento: t;,; = 10 minutos

Al terminar el tratamiento térmico con CdCl2 se limpia la superficie del sustrato en
metanol a una temperatura entre 50 y 60 °C durante 20 segundos, para eliminar el
excedente de CdCl..

Evaporacion del Contacto Posterior (Cu-Au).

Para realizar el contacto posterior se utiliz6 la técnica de evaporacién térmica [63],
para esta investigacion se emplearon dos materiales, primero se deposité cobre
(Cu) sobre el sustrato (vidrio/SnO2:F/CdS/CdTe). Para el crecimiento del cobre en
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el equipo de evaporacion primero se realizaron experimentos para conocer el
espesor del cobre a depositar. La curva se realizd con crecimientos de cobre a
diferentes tiempos y midiendo el espesor por perfilometria.

Para el depdésito de la capa de cobre se utilizé6 una mascarilla para direccionar
los contactos en la superficie del CdTe, esto con la finalidad de generar varios
contactos a lo largo de toda la celda y no depositar solo una capa completa sobre
la pelicula CdTe para generar solo un contacto ver figura 3.16.

Figura 3.16 Mascarilla de depésito del dispositivo inorganico fotovoltaico.

Caracteristicas de crecimiento del cobre:

1. Presion inicial en la camara: P, = 7X1075 mBar
2. Presion en la camara durante el deposito: Py, = 1X107* - 2X10~* mBar

3. Tiempo de deposito: t4e, = 2.5 minutos

Todo el proceso se completa en 50 minutos aproximadamente, en gran parte por el
tiempo que demora el equipo en alcanzar el nivel de vacio (30 minutos). Una vez
crecida la pelicula de cobre, la siguiente y Ultima capa para terminar la celda solar
en con figuracion “superestrato”, es el depdsito de la capa de oro (Au).

Caracteristicas del crecimiento de la capa de Au:
1. Presion enla camara: P, = 7X10~°> mBar
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2. Presién en la cdmara durante el deposito: Py, = 1X107* - 2X107*

mBar
3. Tiempo de deposito: Tgep, = 10 minutos

Para depositar la capa de oro se utilizé la misma mascarilla que se emple6 para el

deposito de la pelicula de cobre.

Tratamiento Térmico.

Al completar el depésito de la capa de oro, por ultimo, se realiza un
tratamiento térmico para difundir el cobre y asi terminar el desarrollo de la celda
solar en configuracion de “superestrato” ver figura 4.17.

Caracteristicas del tratamiento térmico:

1. Temperatura de tratamiento térmico: T = 150 °C
2. Tiempo de tratamiento térmico: t = 20 minutos
3. Tipo de atmésfera en el horno: atmédsfera abierta

Figura 4.17 Camara de la mufla para el ultimo tratamiento térmico.
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3.3Métodos de caracterizacion.

3.3.1Simulador Solar.

Finalmente se caracterizan los dispositivos fotovoltaicos en un simulador solar AM

1.5 ver figura 3.18.

Figura 3.18 Medicion de la curva JV en el simulador solar AM1.5.

Con el simulador solar AM1.5 obtenemos la curva caracteristica corriente-voltaje a
partir de la cual podemos determinar la eficiencia, la corriente de corto circuito, la
diferencia de potencial de circuito abierto y el factor de forma del dispositivo

fotovoltaico.

61



Capitulo 4 (Resultados y Discusion).

En este capitulo se muestran los resultados de las diferentes caracterizaciones
realizadas a los dispositivos fotovoltaicos. El primero es el dispositivo organico
fotovoltaico patrdn, el cual sirvid para encontrar las condiciones éptimas de
desarrollo de los dispositivos fotovoltaicos, el cual fue construido por medio de
diferentes técnicas de deposito como lo son el spin-coating ®¢! y evaporacion 61
térmica, todo en una atmosfera inerte y alto vacio respectivamente, en esta etapa
se comenzd a realizar variacién de parametros para el depdsito de las diferentes

peliculas que forman el dispositivo fotovoltaico.

En la segunda parte se presentaran los resultados correspondientes los
dispositivos organicos fotovoltaicos impurificando la capa activa con nanoparticulas
de plata. La tercera parte de la investigacion son los resultados correspondientes a
los dispositivos organicos fotovoltaicos impurificado con 6xido de grafeno. La ultima
parte de la investigacion se muestran los resultados del dispositivo inorganico

fotovoltaico para mostrar el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos.

Para construir los dispositivos fotovoltaicos se caracterizaron las peliculas
delgadas depositadas de manera separada y depositadas una tras otra formando la
estructura superestrato invertida (dispositivo organico fotovoltaico) y la estructura
superestrato (dispositivo inorganico fotovoltaico), estas peliculas se caracterizaron
mediante el uso de difraccién de rayos X para corroborar el depésito del material
deseado, la microscopia electronica de barrido de alta resolucion para apreciar la
morfologia y composicidén de la pelicula depositada, la microscopia electronica de
transmision para observar la forma de los nanomateriales empleados, UV visible
para comprobar la alta transparencia 6ptica y la absorcion de las peliculas,
simulador solar AM1.5 para obtener la eficiencia maxima de los dispositivos y
eficiencia cuantica para obtener la banda prohibida de la capa activa.
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4.1 Celdas Solares Organicas
4.1.1 Dispositivo Organico Fotovoltaico Patron.

4.1.1.1 Caracterizacion de las Peliculas Delgadas del
Dispositivo Patrén.

Oxido Conductor Transparente

Difraccién de Rayos X (DRX) de la Pelicula Delgada de SnO2:F.

Para realizar la caracterizacion por difraccidon de rayos X (DRX) se utilizd el
difractébmetro de la marca Rigaku Ultima |V, utilizando la técnica de haz rasante.
Primero se enfocé en comprobar si existia la pelicula de SnOz:F (FTO) en el vidrio
conductor (TCO) comercial, el difractograma de estos resultados se muestra en la
figura 4.1, el cual concuerda con el patron de difraccion JCPDF #91-202.

) g SnO, JCPDF 91-202

c

g i

0.

T |

g _

£ = ' f| =l g g.
_/ \««Jb kiw.zl UU@LLJ\
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Grados)

Figura 4.1 Difractograma del vidrio conductor SnOz:F (FTO).
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El difractograma muestra picos de difraccion en 206 = 26.58, 33.87, 37.94, 42.63,
51.76,54.75,61.87,64.72,65.95, 71.26, 78.69 que corresponden a los planos (110)
(101), (200), (111), (211), (220), (310), (112), (301), (202) y (321) respectivamente
del SnOz2:F, que corresponde a una estructura tipo casiterita con grupo espacial
P42/mnm, con esto se comprobd la existencia de la fase del éxido de estafo
impurificado con flior (FTO) sobre el vidrio.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de la pelicula delgada de
SnO:2:F.

Una caracterizacion importante del catodo FTO es la morfologia de la
pelicula, para esto se utilizé un microscopio de barrido de alta resolucidén de la marca
Hitachi SU8230, en la figura 5.2 se puede ver la pelicula del FTO, la cual se
encuentra libre de huecos y con formacién rugosa, esto beneficia al dispositivo
fotovoltaico porque existe una mayor superficie de contacto lo cual ayuda al flujo de
electrones debido a que los electrones que forman parte de la corriente se
encuentran en la superficie de cada una de las peliculas.

Otra caracteristica observable en la figura 4.2 es la uniformidad del tamafio
de grano el cual cuenta con 2 tamafos, esto se nota en los granos de mayor tamano

(no mayores a 400 nm) rodeados de pequenos (con promedio de 100 nm).
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| SU8230 1.0kV 3.9mm x50.0k SE(U)

Figura 4.2 Morfologia del catodo FTO del dispositivo fotovoltaico.

Capa Transportadora de Electrones (ETL) Pelicula Delgada de TiO2.

Después de verificar la existencia de la pelicula oxido conductor transparente (TCO)
en el sustrato FTO comercial (vidrio/SnOz:F), se realizé el crecimiento de la capa
transportadora de electrones (diéxido de titanio) sobre el sustrato FTO.

Difraccion de Rayos X de la Capa ETL.

La primera caracterizacion de la pelicula fue la difraccién de rayos X la cual nos
proporciona la estructura cristalografica del material depositado, en la figura 4.3 se
muestra el difractograma de la capa ETL sobre porta muestras (vidrio Pilkington Tec
15), debido al espesor de la pelicula delgada TiO2 (40 nm de espesor) el
difractograma muestra una curva perteneciente a la parte amorfa del sustrato (porta
muestras), con crecimiento preferencial en la direccién 101 y fase anatasa con
JCPDF #86-1157.
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Figura 4.3 Difractograma TiOz2 sobre porta muestras (vidrio Pilkington TEC 15).

El difractograma muestra picos de difraccion en 206 = 26.58, 33.87, 37.94, 38.97,
42.63, 51.76, 54.75, 61.87, 64.72, 65.95, 71.26, 78.69 que corresponden a los
planos (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (204), (116), (220), (215) y
(301) respectivamente del TiO2, estos picos de difraccion pertenecen a una

estructura tipo anatasa.

Una vez ratificado el TiO2 depositado por la técnica de spin-coating, el TiO2
se depositd ahora sobre el sustrato FTO del dispositivo fotovoltaico, en la figura 4.4
se muestra el difractograma correspondiente del FTO (SnO2:F) / ETL (TiO2), el
patrén muestra una orientacién preferencial (110) esto debido a la presencia de la

fase de TiOz y al tiempo de tratamiento térmico que es de 3 horas.
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Figura 4.4 Difractograma de la capa ETL sobre el sustrato FTO.

El difractograma muestra picos de difraccion en 26 = = 26.58, 33.87, 37.94, 42.63,
51.76,54.75, 61.87,64.72, 65.95, 71.26, 78.69 que corresponden a los planos (110)
(101), (200), (111), (211), (220), (310), (112), (301), (202) y (321), el cual conserva

la estructura depositada del TiOx2.

UV Visible de la Capa ETL.

Una de las caracterizaciones importantes es la transmitancia de la pelicula ETL,
esto debido a que es necesario que el 100 % de la luz atraviese la pelicula y logre
llegar a la capa activa para generar energia, en la figura 4.5 se muestra la grafica
correspondiente a la transmitancia de la pelicula ETL, la pelicula (40 nm de espesor)
muestra una transmision del 98 %, esto es deseable y muestra que solamente no
se aprovecha el 2 % de la energia que llega al dispositivo fotovoltaico, esta

caracterizacion se realizé sobre un sustrato porta muestras para obtener el
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resultado correspondiente a la pelicula ETL evitando factores reflejantes con otras
peliculas previamente depositadas.
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Figura 4.5 Transmitancia de la pelicula de TiO2 (ETL) sobre porta muestras (Vidrio
Pilkington Tec 15).

Después de adquirir el resultado de la pelicula ETL sobre porta-muestra, se realiz6
la caracterizacion de la pelicula sobre el sustrato del dispositivo fotovoltaico, esto
para obtener el resultado real que se puede adquirir por impurezas que generan
reflejos en las peliculas previamente depositadas, en la figura 4.6 se muestra la
gréafica de la transmitancia de la pelicula ETL y nos muestra una transmisién del 90
%, ahora ésta nos muestra impurezas, defectos, contaminacién que se encuentran

en la pelicula de FTO previamente depositada.
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Figura 4.6 Transmitancia de la pelicula de TiO2 (ETL) sobre el sustrato FTO.

Morfologia de la Capa ETL.

Una vez conocida la transmitancia de la pelicula ETL, se obtuvieron imagenes de la
morfologia de la pelicula delgada, en la figura 4.7 se muestran la superficie de la
pelicula de TiO2, como se observa, la pelicula esta libre de huecos lo que nos ayuda
para evitar cortos circuitos entre el catodo FTO y la capa activa.
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Figura 4.7 Imagenes SEM de la morfologia de la pelicula de TiOs2.

Otra particularidad de la imagen es la presencia de aglomerados de TiO2 esto se
debe a la antigliedad de la solucién, que en ese momento tenia 1 mes de preparada.

Mapeo, Analisis Quimico y Espesor de la Pelicula ETL.

Después de conocer la morfologia de la pelicula ETL, se decidié conocer el espesor
de la pelicula, para esto se utiliz6 un microscopio de doble haz usando la técnica
FIB (Focus lon Beam) 821, con esta técnica se generaron excavaciones en la pelicula
como se puede ver en las figuras 4.8. Esto para obtener una lamina delgada de la

seccion trasversal de la estructura.
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Figura 4.8 Imagenes de microscopio de barrido de doble haz (FIB).

Una vez adquirida la lamina se obtuvieron imagenes SEM ver figura 4.9 a), esta
imagen nos muestra una pelicula delgada de forma trasversal con un espesor de
libre de huecos y depositada de manera homogénea sobre la superficie (sustrato
silicio)

En la zona marcada en la figura 4.9 a) se realiz6 un mapeo para determinar
la existencia del material en la zona seleccionada, el cual se puede observar en la
imagen 4.9 b) y ¢) donde el Oxigeno y el Titanio se encuentran depositados sobre
el sustrato de silicio y en laimagen 4.9 d) se muestra el resultado de la superposicion
de los mapeos realizados de oxigeno y de titanio, mostrando la presencia del TiO2

depositado y con un espesor de 40 nm,
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Figura 4.9 a) Imagenes SEM de la seccidn transversal del sustrato
vidrio/SnO2:F/TiOz2, b) Mapeo correspondiente al Oxigeno, ¢) Mapeo
correspondiente al Titanio y d) Mapeo correspondiente a la superposicion del
Oxigeno y del Titanio.
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Este analisis también se cuantific6 mediante un analisis de espectroscopia
dispersion de energia (EDS) y en la imagen 4.10 se muestra el espectro mostrando
la presencia del Tiy O en pequena cantidad esto se debe a que el TiOz se diluyo en

relacion 1:4 para obtener los mejores resultados en eficiencia.

cps/eV

Figura 4.10 Espectro EDS del analisis quimico del corte transversal de la pelicula
de TiO2.

Capa Activa (Pelicula Delgada de PTB7:PC70MB)

La capa activa es la pelicula principal de esta investigacion debido a que en ésta se
realiza la integracién con nanoparticulasde plata y 6xido de grafeno, y es la capa

encargada de realizar el proceso de conversion de energia.

UV visible de la Pelicula Delgada de PTB7:PC70MB

La primera caracterizacion realizada a la pelicula es la absorbancia del material
depositado, para esto primero se realizé el depédsito sobre sustrato porta-muestras

para caracterizarlo y asi determinar el ancho de banda prohibida (Band gap) de la
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pelicula, para esto se empleé la absorbancia de la pelicula delgada PTB7:PC70BM
que se muestra en la figura 5.11. En el resultado adquirido podemos observar los
picos caracteristicos del polimero PTB7, estas sefales se localizan a 627 y 684 nm
y corresponden a las transiciones 1T y T* respectivamente. ademas, podemos notar
que la pelicula cuenta con una mayor absorcion en la region de 580 — 730 nm y una

menor absorcién en la regién de 350 — 550 nm.
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Figura 5.11 Absorbancia de la capa activa sobre sustrato porta muestras.

Para determinar el ancho de banda prohibida se utiliz6 el programa Origin para
derivar la absorbancia, la cual se puede observar en la figura 4.12, donde nos
muestra el band gap en 1.71, correspondiente a la mezcla del polimero y el fullereno
utilizados como capa absorbente del dispositivo fotovoltaico.
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Figura 4.12 Band gap de la capa activa mediante absorbancia.

SEM de la Pelicula Delgada de PTB7:PC7oMB.

Para determinar el espesor de la pelicula depositada utilizamos nuevamente el
microscopio electronico de barrido de doble haz para adquirir una lamina delgada
de la seccién transversal de la pelicula, en la figura 4.13 se muestra las imagenes

de SEM de la excavacion.

Spm  2018/11/14 19 40 SEM_SElI  20kV  x10,000 1pm  2018M1/21 19 40 SEM_SEI

Figura 4.13 Excavacion transversal del dispositivo fotovoltaico.
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Con la lamina obtenida por el microscopio electronico de doble haz (FIB) del
dispositivo fotovoltaico, se utiliz6 el software DigitalMicrograph para determinar el
espesor de la capa activa, en la figura 4.14 se muestra el andlisis del espesor de
todo el dispositivo, determinando un espesor para la capa activa aproximadamente
de 100 nm reportado en la literatura 8% para obtener la mayor conversion de energia
(PCE)

MoO,/Ag

—_

| [> PTB7:PC8M

0 200 400 600 800
nm

Figura 4.14 Andlisis del espesor del dispositivo fotovoltaico.

Analisis Quimico de la Pelicula Delgada de PTB7:PC7oMB.

Para cerciorarnos de que efectivamente si se depositaron los materiales se realizé
el andlisis quimico de todo el dispositivo fotovoltaico y comprobar el depésito
mediante las diferentes técnicas utilizadas, el cual se muestra en 4.15.
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Figura 4.15 Andlisis Quimico de la celda solar completa.

El analisis quimico nos muestra la presencia de los materiales empleados para
construir el dispositivo fotovoltaico y elementos adicionales que forman parte del
equipo utilizado (rejilla y microscopio de barrido de doble haz). La variacién en la
intensidad del espectro EDS en cada uno de los materiales se debe a la variacion
en espesor de cada una de las peliculas depositadas como ejemplo podemos notar
la diferencia en intensidad del Sn y el Ag, esto debido a que la capa depositada de
estafnio es de 500 nm aproximadamente por ser comercial y la capa de plata
depositada por evaporacion térmica es 100 nm aproximadamente, para esto se
realiz6 un mapeo de la seccion transversal como se puede observar en la figura
4.16
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Figura 4.16 Mapeo de los elementos que constituyen a la celda solar, a) Zona de
analisis, b) anodo (plata), ¢) catodo (estano).
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Una vez identificados los materiales depositados, se muestran perfectamente los
contactos identificados por el mapeo (Anodo (plata) y Catodo (Estafio)), la zona
comprendida entre los contactos esta formada por la capa activa (principalmente
carbon) menos de 100 nanémetros, la capa transportadora de electrones (TiOz2)
menos de 40 nandmetros de espesor y la capa transportadora de huecos (MoQs)
en un rango de 5 — 10 nm debido a la curva de calibracion disefiada previamente.

4.1.1.2 Caracterizacion Eléctrica del Dispositivo Organico Fotovoltaico

Patron.

Una vez caracterizados los materiales a depositar e impurificar se concluyé6 el
dispositivo fotovoltaico patrén, para esto nos enfocamos en modificar las capas

trasportadoras de portadores mayoritarios (electrones y huecos).

Variacion de la Concentracion de la Capa ETL del Dispositivo Organico

Fotovoltaico Patron.

Para la caracterizacion eléctrica de los dispositivos fotovoltaicos, se utilizé un
simulador solar calibrado a condiciones AM1.5 con una celda solar estandar-

calibrada de la empresa Newport 831,

En primer lugar, modificamos la concentracién de la capa transportadora de
electrones, esto nos ayudé para tener una referencia del espesor necesario de la
capa ETL, en nuestro caso 40 nm, esto se puede ver en el capitulo 5.2.3.

Como podemos observar en la figura 4.17 la variacion de la concentracion
nos muestra un mejor rendimiento cuando utilizamos la dilucion del TiO2z en relacién
1:4 (1 mililitro de solucién TiOz2: 4 mililitro de alcohol etilico), la cual se caracterizé y
discutié con anterioridad en el capitulo 5.2, esta dilucidn nos proporcion6 el espesor
de 40 nm reportado en la literatura >3 4l para obtener la mayor PCE, evitando un

espesor muy grueso con el cual los portadores mayoritarios se reconvienen y no
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alcancen el catodo, también un espesor muy delgado para obtener una pelicula
uniforme libre de cavidades las cuales generar un contacto defectuoso.

J//

Densidad de Corriente (mA/cm®)

L

— 1 —7tT r 11111t 111717
02 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Voltaje (V)

Figura 4.17 Curva JV correspondiente a la variacién de la concentracion de TiOx.

Otra caracteristica importante a resaltar en la figura 4.17 es que las curvas JV no
presentan “roll over” lo cual nos ofrece informacién respecto al tipo de contacto

formado por el MoOs y la plata, el cual es 6hmico.

Partiendo de los datos obtenidos de la curva JV, podemos ver la misma
tendencia en la diferencia de potencial de circuito abierto (V,.), la densidad de
corriente de corto circuito (J.), el factor de forma (FF) y la eficiencia (n) (figura 4.18),
esto nos da informacion relevante del depdsito de la capa activa con la diferencia
en los resultados de la grafica con la relacion 1:0 en el FF, donde si discrepa con la
tendencia, estos resultados corresponden a las curvas de la variacion de
concentracion y corroboramos el mejor desempefo en la curva con relacion de
variacion de concentracién 1:4, alcanzando un maximo de n = 1.81 % de PCE, estos

resultados se muestran en la tabla 4.1.
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Figura 4.18 Datos de la curva JV correspondientes a la variaciéon de concentracion
de TiO2.

Tabla 4.1 Propiedades eléctricas de la variacidén de la concentracion de la capa ETL

del dispositivo organico fotovoltaico patrén.

CeldaSolar n(%) FF(%) Voc(mV) Jsc(mA/cm?)

1:0 0.44 39 430.0 2.65
1:2 0.85 35 533.0 4.43
1:4 1.81 41 710.0 6.36
1:10 0.89 32.7 500.0 5

1:15 0.46 30.1 434.0 4.34
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Variacion de Tiempo de Tratamiento Térmico de la Capa ETL del

Dispositivo Organico Fotovoltaico Patron.

Partiendo de la relacién de dilucion 1:4 del TiO2, decidimos modificar el tiempo de
tratamiento térmico para determinar las caracteristicas optimas del depdésito y
tratamiento de la capa ETL, como se puede observar en la figura 4.19 la
modificacién en el tiempo de tratamiento térmico nos proporciona una mayor o
menor diferencia de potencial de circuito abierto, que en este caso es el dato que
obtiene un mayor rango de diferencia.

3

1 —0.5 horas
2 T ——1 hora
14 — 2 horas
. ] —— 3 horas

Densidad de Corriente (mA/cm?)
(98]
1
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Figura 4.19 Curva JV correspondiente a la variacion del tiempo de tratamiento
térmico del TiOx2.

Como podemos observar en la figura 4.20, se mantiene la tendencia en las
propiedades eléctricas obtenidas a partir de la curva JV, donde el mejor rendimiento
se obtuvo con una temperatura de 3 horas en el tratamiento térmico del TiOz,
alcanzando n = 1.82 % de PCE, ver tabla 4.2.

También podemos notar que la J,, no se modifica abruptamente

comparandola con la diferencia de potencial de circuito abierto obtenida al variar la
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temperatura, asi mismo el factor de forma no varia drasticamente tomando en
cuenta la variacion que se obtiene en la V,., la cual se relaciona con la eficiencia
donde ha mayor diferencia de potencial de circuito abierto mayor eficiencia obtenida

debido a la variacion del tiempo de tratamiento térmico de la capa ETL.
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;\Z.‘ 1_55 - /
= as0f
1.35 =
41.08
- 40_29 / \ /
X
= 39.50
Y 3871 -./ o
L . . =
6'65 —— Jsc

@
B
o)

Jsc (mA/cm?)
o o
(=] N
oo ~

0.736

— Voc
0.690 [ / 4
644 | e .
0598 |- / B

(0.5 h) (1h) 2h) (3h)

Voc (V)
o
[#)]
S
T

Figura 4.20 Datos de la Curva JV correspondiente a la variacion del tiempo de
tratamiento térmico del TiOx2.

Tabla 4.2 Propiedades eléctricas de la variacion de tiempo de tratamiento térmico

de la capa ETL del dispositivo organico fotovoltaico patrén.

CeldaSolar n(%) FF(%) Voc(mV) Jsc(mA/cm?)

30 minutos  1.38 61 730.0 21.0
1 hora 1.68 52.4 712.9 21.3
2 horas 1.47 442 651.9 21.6
3 horas 1.82 56.3 683.6 20.8
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Variacion de la Temperatura de Tratamiento Térmico de la Capa ETL del

Dispositivo Organico Fotovoltaico Patron.

Habiendo obtenido el mejor rendimiento de la capa ETL con la dilucién 1:4, con 3
horas de tratamiento térmico, decretamos modificar la temperatura de tratamiento
térmico del TiO2 para determinar si es viable utilizar una menor temperatura y asi

disminuir costos.

En la figura 4.21 podemos observar que el mayor rendimiento del dispositivo
sigue siendo con la temperatura de 550 °C manteniendo la fase anatasa, también
se puede observar que se tiene buen contacto en los dispositivos debido a la

ausencia del “roll over”.

— 350 Grados
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14 —— 550 Grados
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Voltaje (V)

Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 4.21 Curva JV correspondiente a la variacion de la temperatura de

tratamiento térmico del TiO2.

Partiendo de los datos arrojados por la curva JV, en la figura 4.22 podemos ver la
mejora alcanzada en n = 1.83 % de PCE con la temperatura de 550 °C, como se
pueden observar en la tabla 4.3, esto debido a la completa cristalizacién de la fase
anatasa, esto ayuda para tener una mayor cantidad de portadores mayoritarios.
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Algo que podemos notar es que con la temperatura de 350 °C obtenemos un mayor
factor de forma, esto también es debido la cuasi-cristalizacién de la fase anatasa de
la capa ETL, permitiendo un mejor contacto y acomodamiento de la capa activa

sobre la capa ETL.
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Figura 4.22 Datos de la Curva JV correspondiente a la variacion de la temperatura

de tratamiento térmico del TiO2.

Tabla 4.3 Propiedades eléctricas de la variacién de la temperatura de tratamiento

térmico de la capa ETL.

CeldaSolar n(%) FF(%) Voc(mV) Jsc(mA/cm?)

350 1.55 43.4 606.0 5.91
450 1.4 39.6 590.0 6.0
550 1.83 41 712.9 6.4
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Variacion de la Capa HTL del Dispositivo Organico Fotovoltaico Patron.

Finalmente, la dltima modificacién del dispositivo patrén fue la capa transportadora
de huecos, principalmente porque esta capa modifica en mayor medida la densidad
de corriente de corto circuito al modificar la cantidad de material depositado de 6xido
de molibdeno (MoQOs) en miligramos usados para el depdsito, y lo podemos ver en
la figura 4.23, donde el mejor dispositivo se obtuvo con el depdésito de 4 mili gramos
de MoOs como capa HTL alcanzando n =2.22 % de PCE, ver tabla 4.4, ésto
siguiendo las condiciones anteriormente obtenidas para construir el dispositivo
organico patrén, las cuales son FTO comercial, capa ETL de TiO2 depositada en
relacion 1:4 con etanol, a 550 °C durante 3 horas, la capa activa depositada a 1000
rom durante 60 segundos y el anodo de plata depositado por evaporacion térmica
con un espesor 90 — 100 nm., capa ETL de T. En la curva JV podemos ver una
tendencia de “roll over” en la grafica de 5 mg, lo cual nos menciona que existe un

contacto defectuoso en el dispositivo.
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Figura 4.23 Curva JV correspondiente a la variacion la capa HTL (miligramos de
MoQOs depositados).
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También podemos ver en las propiedades eléctricas de los dispositivos que
mantienen la tendencia al modificar los miligramos utilizados para el depésito y se
puede ver el resultado del contacto defectuoso en la diferencia de potencial en el
resultado de 5 mg, ver figura 4.24, contribuyendo a incrementar la diferencia de
potencial de circuito abierto y disminuyendo la densidad de corriente de corto

circuito, por consiguiente, disminuyendo el factor de forma.
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Figura 4.24 Datos de la Curva JV correspondiente a la variacion la capa HTL

(miligramos de MoQOs depositados).
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Tabla 4.4 Propiedades eléctricas de la variacién de la capa HTL

CeldaSolar n(%) FF(%) Voc(mV) Jsc(mA/cm?)

3 mg 0.85 33.9 420.0 6.0
4 mg 2.22 41.6 600.0 9.2
5mg 1.25 36.7 520.0 6.6
6 mg 1.45 39 490.0 7.6
7mg 0.7 31.2 400.0 5.6

Eficiencia Cuantica del Dispositivo Organico Fotovoltaico Patrén.

Una vez caracterizo el dispositivo patrén mediante la curva JV, se obtuvo la
eficiencia cuantica, la cual nos proporcioné informacién relevante del rendimiento
del dispositivo, asi como informacién para obtener el ancho de band gap
correspondiente a la capa activa, la cual se ve afectada por las capas depositadas
de manera posterior, en este caso la capa transportadora de huecos y el anodo que
fueron depositados por evaporacion térmica, esta caracterizacidbn se puede

observar en la figura 4.25.
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Figura 4.25 Eficiencia cuantica del dispositivo fotovoltaico patrén.
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Este resultado concuerda con el rendimiento del dispositivo caracterizado por medio
de la curva JV previamente analizado, debido a la eficiencia alcanzada n = 2.22 %,
donde la eficiencia cuantica externa también refleja un 24 % de rendimiento
promedio del dispositivo, o que nos muestra un bajo desemperio del dispositivo

debido a la calidad de la capa activa depositada.

Empleando la informacion de la eficiencia cuantica podemos obtener el
ancho de banda prohibida, el cual se ha modificado debido al depdsito de la capa
transportadora de huecos, el anodo y el ultimo tratamiento térmico que se le efectuo
a la celda para optimizarla, por esta razén se modifico el band gap de la capa activa
al terminar el dispositivo fotovoltaico como se puede observar en la figura 4.26
obteniendo un E; = 1.68 eV, modificando el band gap E; = 1.71 eV, previamente
obtenido por UV vis mediante la absorbancia, este nivel de energia de la banda
prohibida nos afecta en el rendimiento de conversion de energia debido
principalmente a que la capa activa no absorbe el 100 % de los fotones que inciden

sobre la pelicula, los cuales se absorben en un 90 % con un band gap E; = 1.45 eV,

reportado en la literatura 1641,
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Figura 4.26 Band gap de la capa activa partiendo de la EQE.
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4.1.2 Dispositivo Organico Fotovoltaico Integrado con Nanoparticulas
de Plata (Ag).

Una vez obtenidas las condiciones para alcanzar el maximo rendimiento del
dispositivo fotovoltaico, seguimos con los objetivos de la tesis, de impurificar la capa
activa del dispositivo patron con nanoparticulas de Ag, para esto ahora depositamos
la pelicula de PTB7:PC70BM: nanoparticulas de Ag sobre el porta muestras (vidrio
Pilkington Tec 50).

4.1.2.1 Caracterizacion de las Nanoparticulas de Plata y de la Capa
Activa del Dispositivo Organico Integrado con Nanoparticulas de Plata

DRX de las Nanoparticulas de plata (Ag).

Para determinar la estructura de las nanoparticulas de plata, se usé la técnica de
difraccién de rayos X para obtener el patrdn de difraccion perteneciente a las
nanoparticulas de plata, el patron de DRX de las nanoparticulas de Ag con
estructura FCC es mostrado en la figura 4.27, el cual es indexado con la tarjeta
FCPDF #89-3722, El difractograma muestra picos de difraccion en 20 = 38.58,
44.76, 64.87, 77.64, que corresponden a los planos (111) (200), (220), (311)
respectivamente de la Ag,
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Figura 4.27. Patrén de difraccion de las nanoparticulas de plata (Ag) sintetizadas.

SEM y Analisis Quimico de las Nanoparticulas de Plata (Ag).

Para el analizar la solucién preparada de las nanoparticulas de Ag se utilizd un
microscopio electronico de barrido de alta resolucion, el cual nos dié informacion
relevante de la composicion de las nanoparticulas, en la figura 4.28 se muestra el
andlisis quimico, el cual nos muestra la presencia de plata en su mayor proporcion
debido a la limpieza de las nanoparticulas, evitando elementos que puedan
disminuir el rendimiento del dispositivo fotovoltaico al momento de integrarlas con

el polimero PTB7 y el fullereno PC70BM utilizados en la capa activa.
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Figura 4.28 Espectro de EDS del analisis quimico de las nanoparticulas de plata
(Ag).

Para determinar el tamarno de las nanoparticulas se obtuvo una imagen de SEM, la
cual se muestra en la figura 4.29, esta imagen nos muestra el tamafo promedio de
las nanoparticulas de 7 - 8 nm, con forma esférica y dispersas sin aglomerarse.
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Figura 4.29 Imagen SEM de las nanoparticulas de plata (Ag).

Es importante resaltar la dispersién de las nanoparticulas en la solucion, debido a
que la aglomeracién de las nanoparticulas de plata genera problemas en el depésito
del material al momento de integrarlo con el polimero PTB7 y el fullereno PC70BM.

Absorbancia de la Capa Activa Inteqrada con Nanoparticulas de Plata

(Aq).

Lo primero que se decidi6 conocer es el rendimiento Optico de la capa activa
impurificada con nanoparticulas de Ag, para ésto depositamos la solucion sin
impurificar y soluciones impurificadasa 1,5y 10 % en peso (wt%) de nanopatrticulas
de Ag, estos resultados se pueden ver en la figura 4.30.
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Figura 4.30 Absorbancia de la capa activa del dispositivo fotovoltaico impurificado
con nanoparticulas de plata (Ag) wt%.

Los resultados muestran un menor rendimiento en la absorcidén con la impurificacion
de la capa activa con nanoparticulas de Ag, por lo que se decidio realizar la
experimentacién final tomando en cuenta el rendimiento de los dispositivos
impurificados con el 1 wt% de nanoparticulas de Ag para comparar los resultados

finales.

4.1.2.2 Caracterizacion Eléctrica de los Dispositivos Fotovoltaicos

Integrados con Nanoparticulas de Plata (Ag).

Para conocer el rendimiento eléctrico de los dispositivos fotovoltaicos impurificados
con nanoparticulas de Ag, se desarrollaron los dispositivos sin integrar e integrado
con 1,5y 10 % en peso (wt%) de nanoparticulas de Ag, siguiendo las condiciones
ya establecidas del dispositivo organico fotovoltaico patrén, las cuales son FTO
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comercial, capa ETL de TiO2 depositada en relacién 1:4 con etanol, a 550 °C durante
3 horas, la capa activa depositada a 1000 rpm durante 60 segundos, la capa HTL
de MoOs depositada por evaporacion térmica utilizando 4 mg de material y el anodo
de plata depositado por evaporacion térmica con un espesor 90 — 100 nm. Estos
resultados se muestran en la figura 4.31 correspondientes a la curva JV.
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Figura 4.31 Curva JV del dispositivo fotovoltaico integrado con nanoparticulas de
plata (Ag) wt%.

En la curva JV podemos comprobar la tendencia obtenida en el rendimiento éptico,
donde la integracion con nanoparticulas de Ag adquiere un rendimiento menor
respecto al dispositivo fotovoltaico sin modificar, en la grafica se observa que el V.,
la /., disminuyen respecto al incremento de las nanoparticulas de Ag, esto se puede
notar de mejor manera en la figura 4.32 donde los resultados corroboran el
decremento en el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos en la eficiencia al

momento de incrementar el porcentaje de material en la capa activa.
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Figura 4.32 Datos de la Curva JV del dispositivo fotovoltaico integrado con

nanoparticulas de plata (Ag) wt%.

El desempefo de los dispositivos organicos fotovoltaicos se ve disminuido al
momento de incrementar el % en peso de nanoparticulas de Ag, esto debido a la
calidad de la capa activa, la cual disminuye su eficiencia al momento de depositar
la solucién integrada con nanoparticulas de Ag, esto se nota partiendo de la
eficiencia sin la integracién de nanoparticulas de Ag, la cual alcanzo n = 1.79 % de
PCE y el menor rendimiento fue al incorporar 10 wt%, la cual logro n = 1.47 % de

PCE, estos resultados se muestran en la tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Propiedades eléctricas de dispositivos modificados con Nanoparticulas
de Plata (Ag).

CeldaSolar n(%) FF(%) Voc(mV) Jsc(mA/cm?)

0 % 1.79 41 700.0 6.35
1% 1.77 43 690.0 6.0
5% 1.63 42 660.0 5.85
10 % 1.47 41 630.0 5.68

4.1.3 Dispositivo Organico Fotovoltaico Integrado con Oxido de
Grafeno.

Después de obtener los resultados de los dispositivos impurificados con
nanoparticulas de Ag, ahora se modificé la capa activa de un tercer dispositivo
organico fotovoltaico con 6xido de grafeno, para determinar el mejor rendimiento

eléctrico de los dispositivos desarrollados durante la investigacion.

4.1.3.1 Caracterizacion del Oxido de Grafeno y de la Capa Activa
Integrada con Oxido de Grafeno.

Microscopia de Transmision (TEM) del Oxido de Garfeno.

Primero nos enfocamos en la sintesis del 6xido de grafeno, para determinar su
formacién, se utilizé la microscopia electrénica de transmision, con la cual se
pudieron obtener imagenes de las hojas de grafeno, estas se muestran en la figura
4.33. Como se puede observar las hojas de grafeno son de gran tamano,

alcanzando un tamarno promedio de 5 a 6 um.
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Figura 4.33 Imagenes TEM del 6xido de grafeno.

Asi mismo, se adquirié el patron de difraccion de electrones de area selecta (SAED)
del 6xido de grafeno a lo largo del eje de zona [001], este patron de electrones se
puede observar en la figura 4.34, donde se puede ver una simetria hexagonal difusa
de una estructura desordenada, ilustrando la naturaleza cristalografica del 6xido de
grafeno y la ruptura de la estructura conjugada del grafito debido a la oxidacién
quimica. Las medidas de los anillos obtenidas del andlisis SAED fueron
aproximadamente 2.103 A para el plano (100) y 1.224 para el plano (110) nm, los
cuales corresponden al espaciamiento del grafeno 84, lo que sugiere presencia de
regiones de grafito dentro del éxido de grafeno.
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Figura 4.34 Patrén de difraccion electrones de area selecta (SAED) del 6xido de

grafeno.

Absorbancia de la Capa Activa Integrada con Oxido de Grafeno.

Ahora se caracterizé6 dpticamente el dispositivo mediante UV Visible, estos
resultados se pueden ver en la figura 4.35, los cuales corresponden a la absorcién
de las peliculas sin integrar e integradas con 1, 5y 10 % en peso (wi%), en esta
ocasion la absorcién optica es mayor comparada con las peliculas impurificadas con
nanoparticulas de Ag (ver figura 5.32) y manteniendo la tendencia de mayor
impurificacion menor el rendimiento optico.
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Figura 4.35 Absorbancia de la capa activa del dispositivo organico fotovoltaico
integrado con 6xido de grafeno.

De estos resultados se decidié tomar en cuenta el resultado de la integracién con el
1 wt% de éxido de grafeno para compararlo entre los dispositivos fotovoltaicos sin
modificar e integrados con el 1 wt% en los experimentos finales.

4.1.3.2 Caracterizacion Eléctrica de los Dispositivos Organicos

Fotovoltaicos Integrados con Oxido de Grafeno.

Para comprobar los resultados obtenidos con la absorcion, se desarrollaron los
dispositivos fotovoltaicos integrados con 1, 5, 10 % en peso (wt%) siguiendo las
condiciones ya establecidas del dispositivo organico fotovoltaico patrén, las cuales
son FTO comercial, capa ETL de TiO2 depositada en relacion 1:4 con etanol, a 550
°C durante 3 horas, la capa activa depositada a 1000 rpm durante 60 segundos, la
capa HTL de MoQOs depositada por evaporacion térmica utilizando 4 mg de material
y el anodo de plata depositado por evaporacion térmica con un espesor 90 — 100
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nm para compararlos, estos resultados se pueden ver en la figura 4.36 donde
podemos ver el decremento del rendimiento eléctrico al momento de incrementar el

porcentaje de integracion del éxido de grafeno en la capa activa.

Densidad de Corriente (mA/cm?)

1
~
L | 1

; —
00 01 02 03 04 05 06 07 08
Voltaje (V)

Figura 4.36 Curva JV del dispositivo fotovoltaico integrado con 6xido de grafeno.
Asi mismo podemos ver el rendimiento del V,. el cual se mantiene en un rango de
0.7 V £ 0.01 V, estos resultados se observan con mas detalle en la figura 4.37.

donde corroboramos el decremento de la eficiencia, el FF y la J;. con respecto al

incremento de la integracién del éxido de grafeno en la capa activa.
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Figura 4.37 Datos de la Curva JV del dispositivo fotovoltaico impurificado con

oxido de grafeno.

El desempefio de los dispositivos se observa en decremento al momento de
incrementar el % en peso de 6xido de grafeno, debido a la calidad de la capa activa
depositada, la cual disminuye su eficiencia al momento de depositar la solucién
integrada con 6xido de grafeno, esto se observa si partimos de la eficiencia sin la
integracion de 6xido de grafeno, la cual alcanzo n = 1.82 % de PCE (ver tabla 4.6)

y el menor rendimiento fue al incorporar 10 wt%, la cual logro n = 1.53 % de PCE..
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Tabla 4.6. Propiedades eléctricas de dispositivo modificados con 6xido de grafeno.

CeldaSolar n(%) FF(%) Voc(mV) Jsc(mA/cm?)

0 % 1.82 41 700.0 6.36
1% 1.68 40 690.0 6.0
5% 1.64 39 690.0 5.96
10 % 1.54 38 710.0 5.67

4.1.4 Comparacion de los Dispositivos Organicos Fotovoltaicos

Después de adquirir los resultados de los dispositivos fotovoltaicos sin modificar y
los dispositivos fotovoltaicos integrados con nanoparticulas de Ag y con éxido de
grafeno, se realizd la comparacién del rendimiento eléctrico de los dispositivos, en
la figura 4.38 se muestra los mejores resultados adquiridos en los dispositivos
fotovoltaicos desarrollados
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0
Patron
— 1 ——1 % Nanoparticulas
e 1 1 % Oxido de Grafeno
(8] -2
< ]
E 3
9 4
C -4
2
o 5
O |
= -6_._—4
o
0] -7
o
2 8-
A
94
77T T T T 7
-0.1 0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09

Voltaje (V)

Figura 4.38 Curva JV de la comparacién de los tres dispositivos organicos
fotovoltaicos desarrollados durante la investigacion.
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Como se puede observar los dispositivos organicos fotovoltaicos modificados
muestran un rendimiento menor al dispositivo fotovoltaicos sin modificar, esto se
debe a varios factores que afectan el dispositivo, como se vio en el capitulo 4.1.2.1
y 4.1.3.1 una de los factores donde se observa un menor desempefo de los
dispositivos fotovoltaicos sin modificar y modificados fue el rendimiento éptico, otro
factor que afecta el decremento del rendimiento eléctrico es la integracion de los
materiales nanoparticulas de Ag y 6xido de grafeno en la capa activa al momento

de hacer el deposito.

Los resultados del rendimiento se muestran en la figura 4.39 donde se
muestran el decremento de la eficiencia al momento de modificar la capa activa del
dispositivo orgéanico fotovoltaico con nano particulas de Ag o con éxido de grafeno,
logrando una eficiencia n = 2.28 % para los dispositivos sin modificar y de n =
1.79 %, n = 1.82 % para los dispositivos modificados con nanoparticulas de Ag y
con 6xido de grafeno respectivamente, ver tabla 4.7, estos tres dispositivos se
desarrollaron siguiendo las condiciones ya establecidas del dispositivo organico
fotovoltaico patron, las cuales son FTO comercial, capa ETL de TiO2 depositada en
relacion 1:4 con etanol, a 550 °C durante 3 horas, la capa activa depositada a 1000
rom durante 60 segundos, la capa HTL de MoOs depositada por evaporacion
térmica utilizando 4 mg de material y el anodo de plata depositado por evaporacion

térmica con un espesor 90 — 100 nm.

También podemos observar que el FF aumenta con la integracion de
materiales de mayor tamafo (nanoparticulas de Ag 7 nm y oxido de grafeno 5 ym)
esto nos proporciona informaciéon sobre la integracién de materiales de tamano
intermedio (50 — 100 nm) para incrementar el rendimiento de los dispositivos

organicos modificados con nano materiales.
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Figura 4.39 Datos de la Curva JV de la comparacién de los tres dispositivos

organicos desarrollados durante la investigacion.

Tabla 4.7. Propiedades eléctricas de la comparacién de los dispositivos organicos

fotovoltaicos.

CeldaSolar n(%) FF (%) Voc(mV) Jsc(mA/cm?)

Patron 2.3 41 600.0 9.23
AgNp’s  1.81 43 690.0 6.1
0G 1.95 44 700.0 6.23
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4.2 Dispositivo Inorganico Fotovoltaico.

La ultima etapa de la investigacion se desarrollé con la adicion de los resultados
previamente obtenidos en el desarrollo de dispositivos inorganicos fotovoltaicos de
segunda generacion basados en CdTe.

4.2.1 Variacion de la Presion de Depdsito del CdTe.
4.2.1.1 Caracterizacion Estructural y Morfolégica.

DRX de la capa Absorbente CdTe a Diferentes Presiones de Depdsito.

La primera caracterizacion del dispositivo inorganico fotovoltaico fue el patron de
difraccion de la capa CdTe, en el sustrato (vidrio conductor SnO2:F/CdS/CdTe) con
tratamiento térmico en vacio. Como la capa absorbente del sustrato es muy gruesa
(=6 um), el difractograma muestra solamente la fase del CdTe, cual concuerda muy
bien con el patron de difraccion JCPDF #15-0770, que tiene un crecimiento
preferencial en la direccion (111) ver figura 4.39.

El difractograma muestra picos de difraccion en 26 = 23.75, 39.31, 46.43,
56.82, 62.35, 71.21, 76.29 que corresponden a los planos (111), (220), (311), (400),
(331), (422) y (511) respectivamente del CdTe, que corresponde a una estructura

cubica con grupo espacial F-43m.

Para comprobar como contribuye la presién al rendimiento de la capa
absorbente (CdTe) de la celda solar, en la figura 4.40 se muestran los
difractogramas de las peliculas de CdTe crecidas a diferente presion. Podemos
observar que el incremento de la presiéon modifica la direccién de crecimiento hacia
el plano (111), esto se puede analizar en los difractogramas con nombre 0.3 Torr,
0.5 Torr, 1 Torr y 3 Torr, los cuales corresponden a los sustratos con capa
absorbente CdTe depositada a 0.3 Torr, 0.5 Torr, 1 Torr y 3 Torr respectivamente.
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Figura 4.40 Difractogramas de la capa absorbente CdTe depositadas a diferentes

presiones.

En la tabla 4.8 se muestran los resultados del FWHM, tamano de cristal, densidad
de dislocaciones y el estrés de las peliculas depositadas correspondiente a las
diferentes presiones, para realizar los calculos de los parametros estructurales
utilizamos la formula Scherrer

D =109

"” BcosBp

(11)
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Donde D es el tamafio del cristal, A es la longitud de onda (1.5406 A), B es el acho
de la altura media del pico méas alto (FWHM) y 6 es el angulo de Bragg®, para

determinar la densidad de dislocaciones y el estrés se utilizaron las siguientes

formulas:
§=— (12)
OB
€= Peot—~ (13)

Donde 0 es la densidad de dislocaciones, n es numero de dislocaciones y € es el
estrés. El FWHM de la capa absorbente de los dispositivos inorganicos depositados
con 5 x 102 Torr y a 3 Torr es 5.57 x 103 radianes, 5.98 x 102 radianes
respectivamente, esto nos indica un mayor tamano de cristal de 39 nm a presién de
3 Torr comparado con el de 26 nm en 5x102 Torr, se puede observar que disminuye
la densidad de dislocaciones con el incremento de la presién al momento de
depositar el CdTe.

Tabla 4.8 Parametros estructurales de la capa absorbente CdTe.

Celda Solar FWHM x 10® Tamaiho Densidad de Estrés x10-3

(rad) de cristal dislocaciones x

(nm) 1075 (lineas/m?)
5X102 Torr 5.57 26 1.48 6.64
0.3 Torr 5.58 34 0.82 6.66
0.5 Torr 5.38 36 0.77 6.42
1 Torr 5.44 35 0.78 6.49
3 Torr 5.98 39 0.64 712

Morfologia de la Capa Absorbente CdTe a Diferentes Presiones de
Depésito.

Para determinar cémo afecta la presién a la morfologia de la capa absorbente de la
celda solar, se adquirieron imagenes SEM de la superficie del CdTe tratadas a 410
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°C durante 10 min y a diferente presion de crecimiento. En la Figura 4.41. se pueden
observar las imagenes de dichas muestras. El tamafno de los agregados se

encuentra entre 10 y 15 um y cuentan con una distribucién uniforme libre de huecos.

Podemos observar que la morfologia de cada una de las imagenes
correspondientes a las capas de CdTe depositadas a diferentes presiones, son
similares, esto se debe a que los sustratos se expusieron al mismo proceso de
tratamiento térmico (410 °C durante 10 min) y conforme se incrementa la presion se

observa una superficie mayormente densa.

5X10? Torr 0.5 Torr

A yo L L
W1, 0080 18 um L2 el

Iy

1 Torr 3 Torr

Figura 4.41 Morfologia de los dispositivos inorganicos fotovoltaicos crecidos a

diferentes presiones.
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4.2.1.2 Analisis de Composiciéon

Analisis Quimico de los Dispositivos Inorganicos Depositados a

Diferente Presion.

Para el analisis elemental se realiz6 en la capa absorbente de los diferentes
sustratos crecidos a diferente presion, estos resultados se observan en la figura
4.42, donde el oxigeno y el cloro se incrementan con el aumento de la presion,
partiendo de 1.82 hasta 2.69 wt% de oxigeno y de 0.09 a 0.255 wt% de cloro.

Respecto al comportamiento del cadmio y el teluro, existe variacion de 52.21
hasta 52.36 wt% de teluro alcanzando el maximo de variacién en 0.5 Torr y para el
cadmio la variacion fue de 44.87 a 45.43 wt% logrando la mayor variacion en 0.3

Torr.
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Figura 4.42 Analisis elemental de los dispositivos inorganicos depositados a

diferente presion.
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4.2.1.3 Caracterizacion Eléctrica de los Dispositivos Inorganicos

Fotovoltaicos con Tratamiento Térmico a Diferentes Temperaturas.

Para completar la dltima etapa de la investigacion, primero se desarrollaron los
dispositivos inorganicos de referencia los cuales fueron depositados con la capa
absorbente a 550 °C durante 5 minutos y finalmente se varié la temperatura de
tratamiento térmico de 370 — 410 °C, estos resultados se puede observar en la figura
4.43.
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Figura 4.43 Curva JV del dispositivo inorganico fotovoltaico a diferentes

temperaturas de tratamiento térmico en la capa absorbente CdTe.

Podemos observar que la mayor eficiencia alcanzada por la celda solar es la que
se desarrollé con un tratamiento térmico a una temperatura de 410 °C. Algo que
también se puede observar en las graficas es la curva de la celda solar con

tratamiento térmico a 400 °C esta celda presenta un “roll over’ que se relaciona a
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un contacto defectuoso del dispositivo inorganico y que esta generando una barrera
Shottky,

Podemos observar en los valores de la tabla 4.9, que el dispositivo inorganico
con mayor eficiencia es el que recibié el tratamiento térmico a una temperatura de

410 °C en vapores de CdClz, obteniéndose:
Eficiencia:n = 9.35 %
Factor de forma: FF = 61 %
Voltaje de circuito abierto: V,. = 730 mV
Densidad de corriente en corto circuito: /. = 21 mA/cm?

Tabla 4.9 Propiedades eléctricas de los dispositivos inorganicos en funcién de la

temperatura.

CeldaSolar n(%) FF(%) Voc(mV) Jsc(mA/cm?)

~ 410°C 935 61 730.0 21.0
400 °C 7.95 52.4 712.9 21.3
390 °C 6.23 44.2 651.9 21.6
380 °C 8.01 56.3 683.6 20.8
370 °C 7.05 52.9 637.2 20.9

El resultado de esta eficiencia es el impacto que tiene el factor de forma, si
observamos el dispositivo inorganico que recibié tratamiento térmico con una
temperatura de 390 °C, donde la eficiencia es n = 6.23 % debido a un factor de

forma FF = 44.2 %, el cual es bajo para dispositivos inorganicos.

Al observar los datos de la tabla anterior se nota que el FF cuenta con una
tendencia similar a la eficiencia de la celda solar, ya que un elevado FF nos

proporciona una eficiencia mayor.

112



4.2.1.4 Caracterizacion Eléctrica de los Dispositivos Inorganicos
Fotovoltaicos Depositados a Diferentes Presiones.

Para completar la ltima etapa se vario la presion de depdsito de la capa absorbente
y los resultados de los dispositivos se pueden ver en la figura 4.44, donde podemos
observar que el dispositivo con mayor eficiencia, fue la capa de CdTe que se
depositd con una presion de 3 Torr.

También se percibe que existe “roll over” en el dispositivo depositado con
presion de 3 Torr, esto nos indica que no se desarrollé un contacto adecuado y
existen pérdidas en estas celdas. Las propiedades eléctricas de los dispositivos
depositados con diferente presion se muestran en la Tabla 4.3.
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Figura 4.44 Curva JV de dispositivos inorganicos fotovoltaicos depositados a 410
°C a diferentes presiones la capa CdTe.

Como se puede observar en la Tabla 4.3, existe una tendencia a mejorar las
propiedades eléctricas del dispositivo inorganico con el incremento de la presién
para el crecimiento de la pelicula de CdTe.
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Conforme se incrementa la presién, el Factor de Forma disminuye, el
potencial de circuito abierto se incrementa, la densidad de corto circuito se
incrementa, la resistencia en serie disminuye, la resistencia en paralelo se
incrementa, en la tabla 4.10 se resumen los valores numéricos correspondientes a
estos parametros. Destacando la celda cuya capa de CdTe se creci6é a una presion
de 3 Torr, por haber alcanzado n = 10.55 % de eficiencia, un Factor de Forma FF =
50.4 %, un potencial de circuito abierto Voc = 761.7 mV, la densidad de corto circuito
Jsc = 27.5 mA/cm?, una resistencia en serie Rs = 11.1288 Q cm? y una resistencia
en paralelo Rsh = 358.0113 Q cm?.

Tabla 4.10 Propiedades eléctricas de los dispositivos inorganicos fotovoltaicos

depositados a 410 ° con diferentes presiones la capa CdTe.

Celda solar FF (%) Jsc (mA/cm?)
0.3 Torr 9.49 53.6 730 24.8
0.5 Torr 9.96 52.3 747 25.5
1 Torr 10.1 51.8 757 25.1
3 Torr 10.6 50.45 762 27.5

4.2.1.5 Caracterizacion Optica

Eficiencia Cuantica de los Dispositivos Inorganicos

La caracterizacién éptica de los dispositivos depositados a diferentes presiones, se
determin6é mediante la eficiencia cuéntica. Estos resultados se muestran en la
Figura 4.45 donde se puede observar el efecto de la presién de crecimiento de la
capa de CdTe, mostrando un 60 % y un 85 % correspondientes a los sustratos
crecidos a 5x102 Torr y 3 Torr respectivamente de eficiencia cuantica externa
(EQE).
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Figura 4.45 Eficiencia cuantica externa de los dispositivos inorganicos
fotovoltaicos depositada la capa absorbente CdTe con 5x102 Torr y con 3 Torr.

Utilizando los resultados de la EQE, estos muestran en la grafica de (EQE x E)?vs
Energia, en la figura 4.46, donde observamos el ajuste lineal de (EQE x E)? y la

interseccion con el eje de las abscisas donde se encuentra el E;, alcanzando un
valor de E; = 1.457 eV para el dispositivo depositado con 5x102 Torr y E; =

1.4667 para el depositado a 3 Torr de presidn, estos resultados concuerdan muy

bien con el E; = 1.45 eV reportado en la Literatura 14,
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Figura 4.46 Determinacion de la banda prohibida de la capa absorbente de los
dispositivos inorganicos fotovoltaicos mediante la EQ.

4.3 Ventajas y Desventajas de los Dispositivos Organicos e
Inorganicos Fotovoltaicos Desarrollados en Laboratorio.

Para finalizar la investigacion enlisto las ventajas y desventajas que se tiene al

momento de desarrollar dispositivos fotovoltaicos en laboratorio, ver tabla 5.10.

Tabla 4.11 Ventajas y desventajas de los dispositivos fotovoltaicos desarrollados.

Dispositivos organicos Dispositivos inorganicos

Ventaja Desventaja Ventaja Desventaja

Deposito rapido Menor rendimiento = Mayor rendimiento  Deposito lento
de conversion de de conversion de
energia energia

Multiple depésito  Menos tiempo de Mayor tiempo de Un deposito a la
vida del dispositivo = vida del dispositivo  vez
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Capitulo 5 (Conclusiones)

En el presente trabajo se desarrollaron tres diferentes dispositivos organicos e
inorganicos fotovoltaicos en configuracion superestrato invertido vidrio / SnO2z/ TiO2
/ PTB7:PC70BM / MoOs/ Ag y en superestrato vidrio / SnOz2 / CdS / CdTe / Cu/ Au.
El primer dispositivo fotovoltaico fue el dispositivo patron sin modificar la capa activa,
el segundo dispositivo fotovoltaico fue con la capa activa integrada con
nanoparticulas de plata, el tercer dispositivo fotovoltaico fue variar la capa activa
con Oxido de grafeno, estos dispositivos fueron el objetivo principal de la
investigacion y finalmente el cuarto dispositivo fue desarrollado modificando la
presion de crecimiento de la capa absorbente del dispositivo inorganico.

Se sintetizd el 6xido de grafeno empleando el método exfoliacibn mecanica
y ultrasonido, se caracteriz6 comprobando la existencia del material con imagenes
de alta resolucioén y el patron de difraccion de electrones correspondiente al 6xido
de grafeno, asi mismo se sintetizaron las nanoparticulas de plata asegurandonos el
desarrollo del material con el patrén de difraccion de la plata, el analisis quimico e
imagenes SEM que determinaron el tamano de las nanoparticulas menor a 10 nm.

Se logré integrar el polimero PTB7 con nanoparticulas y con 6xido de grafeno
en soluciones separadas para depositarlas como capa activa de los dispositivos
fotovoltaicos impurificados, esto se corroboro con la absorcién obtenida para las
diferentes soluciones mostrando un decremento del rendimiento 6ptico al impurificar

la capa activa con los materiales.

La modificacion de la capa activa en los dispositivos organicos fotovoltaicos,
generd peliculas con buenas propiedades estructurales debido al incremento del
factor de forma logrado al integrar los materiales en la capa activa, asi mismo el
tratamiento térmico y los depdsitos siguientes a la capa activa modificaron el ancho

de banda prohibido del dispositivo pasando de E; = 1.71eV a E; = 1.68 V..

Se sintetizé el TiO2 y se depositd como capa transportadora de electrones
(ETL), obteniendo la fase anatasa comprobada con el patrén de difraccién
correspondiente, alcanzando un espesor de 40 nm sobre el sustrato FTO, lo cual se
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pudo corroborar con la técnica de corte por enfoque de haz ionico (Focus lon Beam)
e imagenes SEM de alta resolucidn, la cual nos mostr6é un espesor de las diferentes
peliculas depositadas para el desarrollo del dispositivo fotovoltaico.

El incremento de la presion en los dispositivos inorganicos fotovoltaicos, nos
generé peliculas de CdTe con buenas propiedades Opticas y estructurales,

alcanzando un E; = 1.456 eV, el cual es muy cercano al reportado en la literatura

E, = 1.45eV.

Finalmente logramos caracterizar cada uno de los depdsitos fotovoltaicos
desarrollados mediante un simulador solar en condiciones AM 1.5 y eficiencia
cuantica para conocer el rendimiento eléctrico y 6ptico de los dispositivos, logrando
identificar la capacidad de conversion de energia solar, logrando una eficiencian =

2.3 % para dispositivos organicos y n = 10.6 % para dispositivos inorganicos.

Por ultimo estos resultados adquiridos con las diferentes modificaciones
realizadas en cada una de los experimentos nos proporcioné informacion relevante
para determinar las mejores condiciones de depdsito de los materiales con el fin de
lograr alcanzar el mayor rendimiento de conversidén de energia de los dispositivos y
asi mostrar las ventajas y desventajas del desarrollo de dispositivos fotovoltaicos en
laboratorio.
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MoQOs device”
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CdTe thin films were grown on FTO/CdS substrate using a close space sublimation technique. The
temperature of CdTe source was kept constant at 650 °C while the substrate temperature was varied from
500 °C to 580 °C under a constant pressure of 102 Torr. Subsequently, the films were activated in the
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1. Introduction

Renewable energy is a topic of great interest nowadays in order
to compensate the energy production from the non-renewable
energy sources such as fossil fuels and petroleum deposits.
Among renewable energy sources, solar energy is undoubtedly a
never-ending renewable power source free from environmental
contamination and free of cost. During past two decades, photo-
voltaic technology (PV) has experienced a large number of im-
provements from one generation to another. The first generation
represents the multijunction solar cells with 46% efficiency as re-
ported by Fraunfhofer ISE/SOLITEC, the second generation solar
cells are the crystalline silicon having 27.6% as recorded by Amonix.
Thin film solar cells and amorphous silicon are third generation
with CdS/CdTe solar cells reaching a power conversion efficiency of
22.1% as demonstrated by First Solar [Ref] and 23.3% for CIGS by
NREL [1]. Finally, the fourth generation are the emerging PV with
the Perovskite reaching 22.1% efficiency as recorded by KRICT.
Among the thin film solar cells, CdTe is the first low-cost PV

* Corresponding author.
E-mail address: jsantos@uaq.edu.mx (J. Santos-Cruz).

http://dx.doi.org/10.1016/j.vacuum.2017.05.020
0042-207X/© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

technology because of its near optimum direct band gap of 1.5 eV,
high absorption coefficient and good chemical stability. A prom-
ising system based on the CdS/CdTe heterostructure can reach an
efficiency of around 30% as predicted by theoretical calculations
[2,3]. Recently, a lab scale device efficiency based on CdTe tech-
nology has attained a laboratory efficiency as high as 21.5%. Typi-
cally, CdTe solar cells are constituted on commercially available TEC
15 FTO (fluorine doped tin oxide) on glass substrates with a sheet
resistance of FTO layer 15 Q/. The conducting layer is generally
deposited by spray pyrolysis [2—5]. A buffer layer of CdS is typically
grown by chemical bath deposition (CBD) technique [6,7] over FTO
coated substrate followed by the deposition of CdTe absorber layer
on CdS by close space sublimation technique [6,7,13—16]. After
subjecting to CdCl, treatment, and surface etching, a back-metal
contact was formed to complete the full device structure; glass/
FTO/CdS/CdTe/back metal contact. The chemical bath deposition
(CBD) technique is very attractive due to its feasibility for cost-
effective large area deposition at low cost [17—19] while the CSS
technique requires a system of high vacuum, which increases the
production cost of CdTe films. A great variety of growth techniques
has been explored, including sputtering [9], electrodeposition [10],
chemical Bath Deposition [11], Bridgman-based melt growth [12]
and Close Space Sublimation [7]. Additionally, effect of film
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thickness on device performance has been explored by varying the
CdTe thickness from 1 to 12 um, and the best results were obtained
for thickness of 1-8 pum in the case of the absorber material and
75—145 nm for the buffer material [8—12]. Regarding activation and
growth atmospheres, the most common activation method com-
prises thermal annealing with CdCl, or MgCl, at 380—420 °C
[20—27]. The most common growth atmospheres are the He:0, and
Ar:0; [24—32] while the commonly used TCO materials are indium
tin oxide (ITO), tin oxide doped with Florine (SnO;:F), indium oxide
(Inz03), zinc oxide (Zn0), cadmium and zinc stannate (Cd;SnOy,
CTO and ZnSnOs, ZTO respectively). Although substantial studies
have been carried on device performance and stability, a further
improvement in electrical and optical properties leading to a
marked decrease in resistivity and robustness is highly desirable
[33—36]. These high efficiencies have been achieved only by con-
trolling the density of defects in both films type n-p, as conse-
quence the solar cell is not economic in its production [37—50].
Highly efficient CdTe/CdS solar cells have been achieved by con-
trolling the defect density in p type and n-type layers fabricated by
physical vapor deposition under high vacuum which increases the
production cost. The present study focused on the improvement in
photoelectron conversion efficiency by increasing the growth
pressure during CdTe deposition and without using special atmo-
sphere during growth and activation process. In order to avoid a
high vacuum system, we increase the growth pressure for CdTe
films deposition and the efficiency of the devices increases linearly
as the pressure increases in the chamber growth.

2. Experimental method

CdTe/CdS solar cells were processed in the superstrate config-
uration. CdS films were deposited on a commercial SnO,:F/glass
substrates by CBD at 90 °C. The reaction solution was prepared by
mixing 0.033 M cadmium acetate, 0.01 M ammonium acetate,13 mL
of ammonium hydroxide and 0.04 M thiourea [51]. Deionized water
was used for the preparation of solutions (18 MQ). The growth time
was adjusted to obtain CdS films of 90 nm in thickness. After
deposition, CdS films were rinsed with deionized water in ultra-
sonic bath for 5 min and dried under nitrogen flow. Then, a CdS/
Sn0,:F/glass substrate was loaded into the CSS system. The

material source was CdTe powder of 99.99% in purity (Sigma
Aldrich). The temperature of CdTe target was 650 °C and the sub-
strate temperature was varied from 500 to 580 °C. The distance
between the target and the substrate was 0.15 cm and the growth
time was 8 min. The background pressure in the deposition system
was varied from 1072—3 Torr. In order to explore the effect of
pressure on the growth of CdTe under near atmospheric conditions,
a set of CdTe films were grown in the range of 1072 to 3 Torr; the
other parameters in the device process were kept constant. For
these conditions a CdTe film with 8—10 um in thickness was ob-
tained. The heterostructures were exposed to CdCl, vapor for
10 min at 390—410 °C. After annealing in CdCly, the solar cells were
rinsed in hot-methanol in order to remove excess CdCl,. The
metallic back contact of Cu(6 nm)/Au(30 nm) was evaporated onto
the absorber CdTe layer and annealed at 150 °C in air. This step is
important because in this step the Cu diffuses into the CdTe film.

The structural characterization of the CdTe/CdS thin films was
carried out by X-Ray Diffraction (XRD) measurements using a
RIGAKU Ultima IV diffractometer with a copper wavelength of
(1.54 A). Elemental analysis was conducted on a QUANTAX, energy
dispersive spectroscopy (EDS) (Bruker system). The thickness was
measured on a Sloan Dektak II profilometer. A FEI NOVA Nano SEM
scanning electron microscopy (SEM) was employed to characterize
the morphological features of the samples. The Quantum Efficiency
(QE) was measured on a QEPVI-b system and finally Current
Density-Voltage curves (J-V) were obtained on a solar simulator
made in laboratory with a calibrated reference solar cell and meter
91150-KG5 and 91150 V, Newport respectively.

3. Results and discussion

Fig. 1 a) an b) shows the comparative current-voltage curve of
CdS/CdTe solar cells, the J-V graphs were measured under AM1.5
(standard 100 mW/cm?) calibrated illumination. A systematic study
was carried out; first the CdTe was grown by CSS technique at the
maximum pressure reached by our mechanical pump
(1 x 1072 Torr) and without any atmosphere of O,:Ar or Oy:He.
Then 5 devices were grown under the same condition of pressure
(1 x 1072 Torr) and were subsequently activated by CdCl, vapor
treatment at five different temperatures of 370 °C, 380 °C, 390 °C,

T T T T T T
0 200 400 600
V (mV)

L} T T ' I T T v
800 200 400 600 800

Fig. 1. Current density-voltage curves of CdS/CdTe solar cells, a) activation temperature and b) grown at vacuum and 3 Torr respectively.
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Table 1
Electrical properties as a function of temperature during the thermal treatment in
CdCl, vapors.

Cell Voc (mV) Jsc (mA/cm?) Rs (Q-cm?) Rsh (Q-cm?) FF (%) 1 (%)

AT410 730.0 21.0 6.12 441.11 61 9.3520

AT400 7129 213 11.40 252.82 524  7.9593

AT390 6519 21.6 15.48 169.91 442  6.2350

AT380 683.6 20.8 7.24 286.19 56.3  8.0081

AT370 637.2 209 7.16 182.52 529  7.0524
Table 2

Results of current-voltage curves of CdS/CdTe solar cells, grown at different chamber
pressure.

Cell Voc (MV) Jsc (MA/cm?) Rg (Qem?) Ry (Qem?)  FF (%) 7 (%)
CdTe-vacuum 730 21.0 6.12 441 60.1 930
03 740 248 9.14 172 51.8 949
05 747 255 1135 207 523  9.96
1 757 25.1 9.12 233 536  10.1
CdTe-3 Torr 762 275 11.13 358 5045 10.6

400 °C and 410 °C, for 10 min. The J-V characteristics are shown in
Table 1, and the curves are displayed in Fig. 1 a). As the activation
temperature in CdCl, vapors increases, the open circuit voltage
increases (Vo) from 637.2 to 730 mV and the short circuit current
density (Jsc) increases slightly from 20.8 to 21.3 mA cm™2. At the
same time, the fill factor (FF) increases as a function of activation
temperature from 52.4 to 61%, and the efficiency (1) gradually in-
creases from 6.23 to 9.3% as shown in Table 1 and Fig. 1 a). The
increase of Voc, Jsc, FF and 1 is due to the increased annealing
temperature during CdCl, activation process. The higher tempera-
ture favors the diffusion of chlorine in the grain boundaries and
densify the material. Therefore, larger grains are formed and holes
between grain boundaries are reduced; similar results were also
reported in the literature [23—46].

According to the obtained results, it has been decided to work
with a temperature of 410 °C for CdCl, activation because this
condition gives the maximum efficiency. Therefore, in the next
experimental set-up, the pressure inside the reaction chamber was
varied under otherwise similar experimental conditions. Fig. 1 b)
displays the solar cells grown at maximum mechanical vacuum
(10~2 Torr; vacuum) and 3 Torr respectively. Both the Vo and Js. are
found to increase with increasing CdTe pressure growth. The con-
version efficiency of the CdTe-vacuum device was 9.30% while the
CdTe-3 Torr has an efficiency of 10.6%. The growth pressure of the
CdTe absorber film grown by CSS plays an important role in the
processing of CdS/CdTe solar cells; the reduction of vacuum level
leads to an improvement in the efficiency of the CdS/CdTe device.
This suggests that the growth pressure of the CdTe film deposited
by CSS technique is an important parameter in the performance of
CdS/CdTe solar cells.

As the activation temperature increases in CdCly vapors, in-
crease the voltage in open circuit (Vo) of 637.2—730 mV respec-
tively and the current density in shorth circuit (Jsc) increase lightly
of 20.8—21.3 mA cm ™2 respectively, the fill factor decreases to 60.1
to 50.45%. The increase of Vpoc and Jsc is due to the annealed tem-
perature process in a CdCl, activation process, the annealed tem-
perature in an CdCl, vapor atmosphere favors the diffusion of
chlorine in a grain boundaries and densify the material, the grain is
reduced and avoid the holes between boundaries, similar results
were reported in the literature [41-51].

Table 2 summarizes the J-V results of the CdTe/CdS solar cells
developed at different pressures. The open circuit voltage increases
from 730 to 762 mV as the pressure in growth chamber increases
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Fig. 2. QE curves of CdS/CdTe solar cells, grown at vacuum and 3 Torr respectively.
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Fig. 3. XRD results of cubic phase of CdTe films, grown at vacuum to 3 Torr
respectively.

from 1072—10° Torr; the short circuit current density increases
from 21 to 27.5 mA cm ™2, series resistance (Rg) increases from 6.12
to 11.3 Qcm? and shunt resistance (Rgp,) decreases from 441 to 358
Qcm?, the fill factor decreases from 60.1 to 50.45% and efficiency (1)
increases from 9.3 to 10.6% (see Table 2). Both the Voc and Jsc are
increased with pressure. The series resistance (R;) is also found to
increase as a function of the pressure. The shunt resistance (Rgp) is
highest for vacuum cell and after that it has been diminished to 172
Qcm? at 0.3 Torr followed by an increment up to 358 Qcm? at 3 Torr.
It is well known that in order to achieve a better device perfor-
mance, the series resistance is necessary to have a larger value close
to infinity while the shunt resistance should be close to zero. In our
case, the Rg increases and Rsy, decreases with pressure while the FF
decreases. The decrease in FF can be associated with the surface
oxidation of CdTe while deposited at low vacuum (3 torr). There-
fore, to increase the device efficiency developed at higher pressure,
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Table 3
Structural parameter of CdTe as the FWHM, crystallite size, dislocation density and microstrain, grown at different pressures respectively.
Cell FWHM x 1073 (rad) Crystallite size (nm) Dislocation density x 10'° (lines/m?) Microstrain x 1073
CdTe-vacuum 5.57 26 1.48 6.64
0.3 5.58 34 0.82 6.66
0.5 5.38 36 0.77 6.42
1 5.44 35 0.78 6.49
CdTe-3 Torr 5.98 39 0.64 7.12
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Fig. 4. SEM images of surface of CdTe films, grown at a) vacuum and b) 3 Torr, respectively.
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Fig. 5. EDS analysis of the surface of CdTe after activation treatment in chlorine atmosphere.

it is important to employ a chemical attack on CdTe layer in order to the maximum pressure of 10> Torr, that correspond to the highest
remove the oxide compounds, thereby yielding a higher efficiency. efficiency of 10.6%. This efficiency could be increased quickly by the
Another way to improve the device performance is to put the effort performance of a suitable back contact, and as a consequence the
in back contact. The improved short circuit density current and increase of the FF, the decrease of the Rs and the increase of the Rgp.
open circuit voltage (27.5 mA cm~2 and 762 mV), are achieved for The quantum efficiency (QE) of two devices grown at 102 Torr
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and 103 Torr are shown in Fig. 2. The values varied in between 60
and 55% for 550 nm<A> 810 nm, with a drop-in QE as the wave-
length increases for the CdTe-vacuum and 80—87% for 550 nm<A>
830 nm, with an increment in QE for the CdTe-3 Torr as the
wavelength increases. This confirms that the CdTe film grown at a
pressure of 3 Torr in the vacuum chamber has better efficiency,
with higher quantum efficiency. The decrease of the quantum ef-
ficiency at 500 and 850 nm correspond to the band edge absorption
of CdS and CdTe respectively. The difference in quantum efficiency
below 500 nm on the CdS is due to a lower thickness of CdS for the
CdTe-3 Torr device, this decrease could be attributed to a larger
diffusion of the CdS within the CdTe film or evaporation of CdS
during the growth of CdTe-3 Torr.

The XRD patterns of CdTe devices grown at 10~ (vacuum), 0.3,
0.5, 1 and 3 Torr respectively are shown in Fig. 3. All the films are
polycrystalline in nature, and the phase coincides very well with
the diffraction pattern of cubic phase. It is important to observe that
all patterns have seven diffraction peaks at 23.72°, 39.24°, 46.42°,
56.76°, 62.44°, 71.22° and 76.24°, which correspond to diffraction
planes (111), (220), (311), (400), (331), (422) and (511) of cubic CdTe.
The diffractions patterns exhibited a strong (111) preferred orien-
tation. With the increase of chamber pressure, the intensity of (220)
plane decreases while the intensity of (311) plane increases.

Similar phenomena has been observed in previous work [52,53],
and is associated with an improvement of crystalline structure in
both parallel and perpendicular directions to the substrate. It is also
associated with the CdCl, vapor treatment, which dramatically
changes the atomic ordering and densifies the material, leading to a
recrystallization process through grain coalescence with different
microstructures. It has been observed that the phase does not
change with the increase of the pressure and the intensity increases
as the growth pressure increase. The highest intensity was achieved
for 0.3 Torr, then it decreases slightly, and the FWHM decreases as
the pressure increase. The formation of other compound or oxides
in CdTe was not observed under any condition of pressure and
activation temperature.

The crystallite size was calculated from XRD patterns using the
Scherrer formula: D = 0.9%/Bcos0g, where D is the crystallite size, A
is the wavelength (1.5406 A), B is the full width al half maximum
(FWHM) of the diffraction peak and 0g is the Bragg angle [54]. The
dislocation density and microstrain were calculated using formulas
d =n/D? and € = Bcotfg/4, respectively [55]. The value of n close to 1
indicates the minimum dislocation density. Structural parameter as
the FWHM, crystallite size, dislocation density and microstrain are
compiled in Table 3. The FWHM of CdTe layer in CdTe-vacuum and
CdTe-3 Torr devices have a value of 5.57 x 10 ~> to 5.98 x 107> rad,
respectively. This indicates that the CdTe film grown at a chamber
pressure of 3 Torr has a bigger grain size of 39 nm compared to
26 nm in the case of CdTe grown at 10~2 Torr. From Table 3 it can be
observed that the dislocation density diminishes and microstrain
increases by increasing the chamber pressure for CdTe-Vacuum and
CdTe-3 Torr devices respectively.

The surface and cross-section morphology of CdTe-vacuum and
CdTe-3 Torr devices is shown in Fig. 4 a), ¢) and b), c) respectively.
Both images correspond to the photovoltaic heterostructures after
heat treatment in CdCl;, vapor. As can be seen, the surfaces are free
of cracks or pinholes indicating the good quality of the films. At
vacuum, the morphology is irregular with aggregates of sizes from
3 to 20 um. At high pressure (3 Torr), the grains are more uniform
and smaller. The annealing in CdCl, atmosphere re-crystallizes the
CdTe layers and helps to density the structure by promoting the
diffusion of CdS within CdTe to form a CdyTe;S interface, the
cross-section images shown the interfaces, TCO-CdTexS-CdTe
(Fig. 4 b) and d).

EDS analysis was performed on the surface of the CdTe after

activation treatment in chlorine atmosphere. The results are shown
in Fig. 5, along with the standard deviation values. The oxygen
content increases as a function of the growth pressure from 1.82 to
2.695 wt%. The chlorine content also increases as a function of the
growth pressure from 0.09 to 0.255 %wt. The percentage of cad-
mium varied from 44.87 to 45.43 wt%, having a maximum for
0.3 Torr. The tellurium varied from 52.215 to 52.36 %wt, with a
maximum for the pressure of 0.5 Torr, then decreases as the pres-
sure increases. It is important to mention that it contains an excess
of tellurium in all cases. Similar observation has also been reported
by other authors [7,18—23].

4. Conclusion

Efficiency of the device Cu-Au/CdTe/CdS/FTO was studied as a
function of the pressure for the CdTe film grown by CSS technique.
At a pressure of 3 Torr, the device showed the highest efficiency of
10.6% and QE efficiency in the order of 80%. In addition, it was
shown that the employment of special atmosphere such as He:0,
or Ar:05 could be avoided during the growth and activation process
of CdTe thin film. The present work demonstrated that the fabri-
cation of CdS/CdTe device using our methodology is cheaper and
yields competitive efficiencies.
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